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Das Thema und seine Behandlung. Vor einiger Zeit 
wurden von L. Wöhler^) in einer Untersuchung über die Oxydier- 
barkeit des Platins die Umstände beleuchtet, die eine vollständige 
Oxydation des Platins in molekularem Sauerstoff hindern, und die 
ihren Grund darin haben, daß unterhalb 460® die Oxydations- 
geschwindigkeit des weniger fein verteilten Platinschwammes gering 
ist, oberhalb 510^ das entstandene Produkt sich zu zersetzen be- 
ginnt, die Oxydationsgrenzen also recht beschränkt sind, und auch 
noch bei 510® die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering ist, um in 
meßbarer Zeit erheblich mehr als die Hälfte zu oxydieren. Feinst ver- 
teiltes Platin, wie es im Platin-Mohr vorliegt, ist, obwohl es sich zu- 
nächst viel schneller oxydiert, deshalb unbrauchbar, weil es bei höherer 
Temperatur zu festem Metall zusammensintert und dann noch viel lang- 
samer als der weniger sinternde lockere Schwamm angreifbar wird. 

Um diesen Verhältnissen experimentell näher zu treten, sollte 
die Oxydation beim Palladium untersucht werden, dessen leichtere 
Oxydierbarkeit bekannt ist, imd das nach seiner physikalischen 
und chemischen Ähnlichkeit mit Platin Analogieschlüsse auf dieses 
gestattet. Um die geeignete Oxydationstemperatur zu erkunden, 
war Kenntnis der Zersetzungsspannung seiner Oxyde im besonderen, 
ihrer Eigenschaften im allgemeinen Voraussetzung. Es wurde daher 
zunächst eine Nachprüfung von Darstellung und in Betracht kommen- 
der Eigenschaften der vollkommen reinen Palladiumoxyde durch- 
geführt. Erleichtert wurde diese Arbeit durch die Erfahrungen an 
den Platinoxyden*), denen die Palladiumoxyde in ihren Eigenschaften 
allgemein sehr ähnlich, allerdings auch in einigen recht unähnlich 
sind. In erster Linie zeigt ein Vergleich der Oxyde beider Metalle 
eine große Übereinstimmung in dem Verhalten des hydratischen 
Wassers. Auch die Palladiumoxyde halten das Wasser sehr fest 
gebunden und geben es bei hohen Temperaturen nur unter teil- 
weisem Zerfall ab. So enthielt beispielsweise Palladiumoxydul bei 
600 ® noch über i ®/o Wasser und hatte schon i ®/o Sauerstoff ver- 
loren (s. S. 29). Wasserfrei mit theoretischem Sauerstoffgehalt sind 
deshalb auch die Oxyde des Palladiums wie die des Platins aus 
den Hydraten direkt nicht herstellbar. 

Eine weitere Ähnlichkeit weisen sie in der geringen Basi- 
cität bezw. der mngekehrt proportionalen Acidität auf. Die 
Basicität der Palladiumoxyde ist etwas stärker als die der Platin- 

1) ß. d. d. ehem. Ges. 36, (1903) 3476. 

2) L. Wo hl er, Z. anorg. Ch. 40. 423 (1904). 
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oxyde, ihre Acidität dementsprechend noch geringer als beim Platin; 
Salze einer Palladiumsäure analog denen der Platinsäure sind in 
reinem Zustand, nicht bekannt. Natronhai tiges Oxyd allerdings 
und besonders Dioxyd sind leider nur zu leicht zu erhalten. Durch 
kochende Natronlauge wurde einmal ein Dioxyd mit i6®/o Alkali 
gefällt. Ein Palladiumdioxyd mit theoretischem Sauerstoffgehalt 
erhält man zum Unterschied vom negativeren Platindioxyd im- 
schwer nur bei Gegenwart von Alkali, weil hierbei die Energie der 
Salzbildung das sonst wenig beständige Dioxyd stabilisiert. Die 
noch schwächere Elektroaffinität des Platins bedingt auch in Über- 
einstimmung mit der Abegg-Bodländerschen*) Anschauimg die 
größere Neigung des Platins zur Komplexbildung, die sich sogar 
gegenüber der stärkeren Elektroaffinität des Nitratjons in den 
basischen Nitraten des Platindioxyds bemerkbar macht. Während 
Platinoxydul in Salpetersäure unlöslich ist, auch in frisch gefälltem 
Zustande, also zur Salzbildung untauglich, löst sich Palladiumoxydul 
darin auf unter Bildung eines Nitrats. Beim Eindampfen aller- 
dings fällt nach Fischer*) basisches Nitrat aus, ich erhielt beim 
Kochen sogar nitratfreies Oxydul, ein Zeichen des freilich 
nur schwach elektropositiven Verhaltens dieses Metalls. 

Auch die bei den Platinoxyden beobachteten Löslichkeits- 
unterschiede von feuchtem und getrocknetem Hydrat treten, 
wenn auch in schwächerem Maße, bei den Oxyden des Palla- 
diums auf. 

Es finden sich in den Handbüchern folgende Palladium- 
sauerstoff verbin düngen verzeichnet: Pd02, P^sOg, PdO 
und Pd20. Auch hier sind, wie bei den Oxyden des Platins, die 
Angaben dürftig, und nach Berzelius ist fast ein halbes Jahr- 
hundert hindurch kaum etwas Neues über diese Oxyde veröffent- 
licht worden. Insbesondere ist von Dioxyd wenig mehr als seine 
Existenz bekannt geworden. Die vorliegenden Angaben erwiesen 
sich verbesserungs- und ergänzungsbedürftig, insbesondere durch 
zahlenmäßige Belege. Die wenigen angeführten Analysen, auch 
noch die einer jüngsten Veröffentlichung über Palladiumdioxyd®) 
sind insofern ungenau, als der Wassergehalt imd das verunreini- 
gende Alkali gamicht oder nicht genügend berücksichtigt, der 
Sauerstoff immer nur aus der Differenz berechnet, nie direkt be- 
stimmt wurde. Dieses Versehen führte in Verbindung mit einer 
unrationellen Berechnungsweise und der mangelnden Prüfung auf 
Einheitlichkeit bei den Platinoxyden, wie L. Wöhler*) gezeigt hat, 
sogar zur Annahme verschiedener Oxyde, die sich als nicht existenz- 



1) Z. anorg. Ch. 20. 471 (1899). 

«) Pogg. Ann. 71. 434 (1847). 

8) Atti d. R. Acc. d. Line. (5) XII. 391. (1904). 

*) loc. cit. 
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berechtigt erwiesen, und verschuldete auch, wie noch gezeigt werden 
soll, die irrtümliche Annahme eines Suboxyds des Palla- 
diums, PdgO und einer Verbindung Pd^Og. 

Bei den nachfolgenden Untersuchungen wurde die Analyse 
wie bei den Platinoxyden*) so ausgeführt, daß durch Glühen der 
Palladiumsauerstoffverbindimg in luftfreier Kohlensäure der Sauer- 
stoff ausgetrieben, im Schiff schen-Apparat aufgefangen, gemessen 
und jeweils mit Pyrogallol behandelt wurde. Der nicht absorbierte 
Stickstoffrückstand, um ^5 vermehrt, wird vom Gesamtvolum in 
Abzug gebracht. Da das metallische Palladium leicht etwas Sauer- 
stoff zurückhält, insbesondere bei Gegenwart von Alkali, wurde es 
noch im Wasserstoff reduziert. Wegen der intensiven Absorption 
des Wasserstoffs durch das Palladiummetall muß er noch durch 
Kohlensäure verdrängt werden, um Wasserbildimg an der Luft zu 
verhüten. Dieser letztere durch Gewicht bestimmte Sauerstoff wiurde 
zum volumetrisch gefundenen addiert. Das geglühte, schwamm- 
artig graue bis metallische Palladium wurde mit verdünnter Schwefel- 
säure, wenn nötig von Alkali befreit, und das gereinigte Metall 
zurückgewogen. Der Wassergehalt der Oxyde wurde, wenn eine 
direkte Bestimmung überflüssig erschien, indirekt aus dem Glüh- 
verlust in Kohlensäure bestimmt, als Differenz vom Gesamtglüh- 
verlust und dem gefimdenen Sauerstoff. Erschien eine genaue 
Bestinunung des Wassers von Interesse, so wurde sie durch Glühen 
der Substanz in Luft und Wägung des Wassers im vorgelegten 
Chlorcalciumrohr ausgeführt. 

Die Berechnung der Analyse wurde so durchgeführt, 
daß der Sauerstoffgehalt auf die Summe von reinem Palladium- 
metallrückstand und Sauerstoff, also auf trocknes Oxyd, der Wasser- 
wie der Alkaligehalt auf angewandte Substanz bezogen wurde. Bei 
der Angabe des Alkalis ist zu berücksichtigen, daß es nur größten- 
teils als Carbonat, wenig als Hydrat aus dem geglühten Palladimn 
mit Säure ausgezogen wird, und daher die Zahlen für dasselbe nur 
entsprechenden Wert haben, sie sind kurzweg als »Alkali« angegeben. 

Es sollen zunächst die Untersuchungen am Palladiumdioxyd- 
hydrat, Pd02 • XH2O, folgen : die Nachprüfung der verschiedenen 
Darstellungsmethoden, sodann der Wassergehalt und in Beziehung 
damit stehend die Färbung und die Dissociation des Dioxyds, 
ebenfalls in enger Beziehimg zum Wassergehalt die Löslichkeit des 
Dioxyds und endlich die chemischen Eigenschaften, die Oxydations- 
wirkungen gegen organische Säuren und Hydroperoxyd. Im zweiten 
Abschnitt soll die Berechtigung des sogenannten Pd50e geprüft 
werden, der dritte dem Oxydul PdO gewidmet sein, und hier 
werden wir in ähnlicher Reihenfolge wie beim Dioxyd Darstellung, 

2) Z. anorg. Ch. 40. 435 (1904). 
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Wassergehalt und Farbe, Dissociation, Löslichkeit, sowie Oxydations- 
wirkungen beschreiben. Den Beschluß der Oxyde macht das so- 
genannte Suboxyd PdgO. Im letzten Abschnitt findet die Oxy- 
dation des Palladiums ihren Platz. Die Resultate der Dissociations- 
spannung des Oxyduls, das allein als Oxydationsprodukt von Palla- 
dium in Betracht kommt, leiten den Abschnitt ein. Sie werden 
mit Rücksicht auf die Existenz eines Suboxyds diskutiert. — Zum 
Schluß folgen die Versuche, für welche die vorstehenden Abschnitte 
die Vorarbeit bildeten, die Oxydation des Palladiummetalls. 

I. Palladiumdioxyd, PdO^, und seine Hydrate. 

Das Palladiumdioxyd wurde zum ersten Mal von Berzelius^) 
aus Kaliumpalladiumchlorid 2 KCl. PdCI^ mit Alkali oder Soda 
dargestellt. Seine Zusammensetzung schließt er aus der Analyse 
des Chlorids. Fr. Wo hl er*) gewann elektrolytisch aus Palla- 
diumnitrat einen anodischen Überzug von Dioxyd, ohne es zu 
isolieren, und identificierte es nur durch das Verhalten gegen Salz- 
säure — Chlorentwicklung — . Der Abbe Mailfert') stellte das 
Palladiumdioxyd durch Einwirkung von Ozon auf Palladiumsalz- 
lösungen dar. Er will es erstmals rein erhalten haben, ohne indessen 
analytische Belege dafür zu geben. Leidie und Quenessen*) 
glaubten ebenfalls Dioxyd erhalten zu haben, indem sie Palladium- 
metall mit Natriumperoxyd im Nickeltiegel schmolzen. Da sie 
jedoch das Schmelzprodukt mit Salzsäure neutralisierten und bei 
Gegenwart von Chlorkalium mit etwas Salpetersäure eindampften, 
mußte sich durch das entstandene Chlor ein Kaliumpalladiumchlorid 
bilden, das sie auf Dioxydbildung irrtümlich schließen ließ. 

In neuester Zeit hat Bellucci^) den Weg eingeschlagen, der 
von Fremy^j und von L. Wöhler^; für die Darstellung von Platin- 
dioxyd benutzt wurde. Aus einer Lösung von Kaliumpalla- 
diumchlorid in Kalilauge, stellte er durch Neutralisation mit 
Essigsäure Palladiumdioxydhydrat dar, und stimmende Analysen 
scheinen dieses Forschers Annahme, reines Dioxyd zum ersten 
Mal erhalten zu haben, zu bestätigen. Die Annahme en\'ies sich 
jedoch als unrichtig. Bellucci'') hat den Wassergehalt seiner Sub- 
stanz durch den Gewichtsverlust bei 180 — 200® bestimmt in der 
Annahme, daß das Wasser hierbei völlig zu entfernen sei, den 

^) Pogg- Ann. 13. 454 und 462 (18 13). 

2) L. Ann. 146. 375. (1868; s. a. Schucht, Berg und Hüttenm. 

Ztg. 1880. 221. 
8) C. r. 94. 860 und 1186 (1882). 
*) Bull. soc. chim. Paris 27. 179. (1902). 
8) AUi d. R. Acc. d. Line. (5) XII., 391 (1904). 
«) Z. anorg. Ch. 40. 423 (1904). 
7) loc. cit. 
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Glühverlust dieser anscheinend trocknen Substanz aber als Sauer- 
stoff angesehen in der weiteren Annahme, daß zuvor der Sauer- 
stoffgehalt intakt geblieben wäre. Auch hat Bei lucci wie frühere 
Forscher, den Sauerstoffgehalt auf die angewandte wasserhaltige 
Substanz berechnet, so daß eine fast stets vorhandene und unwesent- 
liche Differenz im Wassergehalt den in Betracht konmienden Sauer- 
stoffgehalt beeinflußt. Es soll gezeigt werden, daß das Wasser 
unter den angegebenen Bedingungen nur unvollkommen abgegeben 
wird, der Sauerstoff aber schon wesentlich vermindert ist. Nur 
zufällig kann daher Sauerstoff- und Wassergehalt von Bellucci's 
Substanz der Formel Pd02 2H2O entsprechen, indem der beim 
Trocknen entwichene Sauerstoff und das zurückbleibende Wasser 
sich ausglichen. Belluccis jüngste Analyse (Gaz. chim. Ital. 35^, 
(1905) 350) eines feuchten Präparates diurch jodometrische Titration 
läßt einen Schluß auf Reinheit nicht zu. 

a) Darstellung. 

I. Als Ausgangsmaterial für die Darstellimg wurde das schon 
von Berzelius benutzte Kaliiunpalladiumchlorid angewandt, dar- 
gestellt nach C r o f t^) aus einer Lösung von Palladiiunchlorür, die 
mit Chlorkalium gesättigt wurde, durch Einleiten von Chlor, als 
Zinnober- bis scharlachrotes in kaltem Wasser schwer lösliches Salz.^) 

Es wurde mit einer kalten Lösung von Soda oder Alkali im 
geringen Überschuß versetzt. Dabei geht es unter Zersetzung mit 
starkem Chlorgeruch in Lösung, und alsbald fällt ein brauner 
Niederschlag aus. Beim Auswaschen mit heißem Wasser wird 
er schwarz. Er wurde kalt ausgewaschen und über Schwefelsäure 
nur so lange getrocknet, bis er sich leicht pulverisieren ließ. 

Ver- 

, — angew. — met. Pd — Sauerstoff — Alkali — Wasser — 

la: 0.1 119; 0.0700; 0.0213 = 23.330/0; 0.0084= 7-50®/oJ 0.0122=1 0.90 0/q 
2a: 0.0923 ; 0.0513 ; 0.0144 = 21.920/0; 0.0087= 9.420/^; 0.0182 = 19.700/0 
2b; 0.1018; 0.0578; 0.0166 = 22.300/0; 0.0107 = 10.500/0; 0.0167= i6.4ooyQ 
3: 0.0756 ; 0.0451 ; 0.0126 = 21.830/0; 0.0054= 7-'4®/oJ 0.0145 = 19.200/0 

Berechnet für Pd02, 1H2O: 23.1 0/0 Sauerstoff»);; 11.54O/0 Wasser*) 

Pd02, 2H2O: 23.1 0/0 „ ; 20.62 0/0 „ 



1) Chem. News II. 53 (1867). 

2) Einer einfacheren Darstellung aus chlorsaurem Kali und einer salz- 
sauren Palladiumchlorürlösung ist zu widerraten, weil gleichzeitig da- 
bei kleinere Mengen einer explosiven Verbindung, vielleicht Palladium- 
chlorat oder ein Doppelsalz entstehen, das beim Zerreiben und Er- 
hitzen heftig verpufft. 

8) Hier wie stets (pag. 7) auf wasserfreies Oxyd bezogen. 
4) Auf wasserhaltige Substanz berechnet. 
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Demnach kommt dem Oxyde die Formel PdOg mit 
einem oder zwei Molekeln Wasser, je nach der Dauer 
des Trocknens zu. Dabei ist indessen zu bemerken, daß der 
theoretische oder doch annähernd theoretische Sauerstoffgehalt dem 
vorhandenen Alkali zu danken ist, wie das berdts einldt^id be- 
merkt wurde. Das Alkali ist leicht durch kalte Vio N.-Schwefel- 
säure zu entfernen, es tritt aber auch zugleich dabei ein teil weiser 
Zerfall des Dioxyds ein — in einem Falle verminderte sich der 
Sauerstoff von 23.33 •/© auf 19.37% — . Das alkalihahige Präparat 
Ist schwarzbraun, die Farbe des Palladats, die nach der Behand- 
lung mit Schwefelsäure in schwarz, der Farbe des Dioxydhydrats, 
übergeht. 

Sowohl feuchtes, frisch gefälltes Dioxyd als auch über Schwefel- 
säure getrocknetes wurden mit */io N = HgSO^, in welcher sich 
Dioxyd nicht löst, kalt digeriert. (Vers. 4, 5, 6, 7.) Durch kalte 
•/i N. Essigsäure wurde getrocknetem alkalihaltigen Dioxyd das 
Alkali nur bis auf auf 1.65% entzogen. (Vers. 8.) 



Ver- 
such 

4 0.1940; 0.1249; 0.0300=19.360/0 
(vorher nach Versuch i : — 23.30 0/0 

5 ; 0.0954; 0.0556; 0.0123 --18.10O/0 
6a: 0.1022; 0.0501; 0.0116=18.800/0 
6b: o.ioio; 0.0515; 0.0122 = 19.150/0 

(vorher nach Versuch 2: — 21.920/0 
7: 0.0969; 0.0661; 0.0175 = 20.970/0 
8: 0.1092; 0.0674; 0.0152=18.400/0 

(vorher nach Versuch 3: — 21.83 0/0 



— angew. — met. Pd — Sauerstoff — Alkali — 

0.0003 = 0.150/0 

— 7.5 0/0 
0.0000=0.000/0 
0.0004=0.380/0 
0.0004 =0.38 0jf0 

— 9-42 ^lo 
0.0006=0.600/0 

0.0018=1.650/0 

— 7.14^/0 



Wasser 
0.0382 = 19.70/0 

0.0271=28.40/0 
0.0420=41.10/0 
0.0398=39.40/0 

0.0124=12.80/0 
0.0247 = 22.60/0 



2. Abweichend hiervon erhielt Bellucci^) aus Kaliumpalla- 
diumchlorid mit überschüssigem Alkali imd nachfolgendem 
Ansäuern mit Essigsäure ein reines Dioxyd das nach seinen Ana- 
lysen theoretischen Sauerstoffgehalt und zwei Mol. H2O, aber nur 
Spuren Alkalis besitzt. Indessen hat Bellucci wiederum nur, 
was schon gelegentlich der Bearbeitung der Platinoxyde^) bemängelt 
wurde, das Wasser durch Gewichtsverlust bei 180 — 200® bestimmt, 
in der Annahme, daß es hierbei völlig zu entfernen sei, den Glüh- 
verlust dieser anscheinend »trockenen« Substanz aber als Sauerstoff 
angesehen in der weiteren Annahme, daß zuvor der Sauerstoff des 
Dioxyds intakt geblieben wäre. Sodann ist Bellucci, wenigstens 
bei den Analysen seiner trockenen Präparate, in den ebenfalls 
schon (loc. cit.) diskutierten zweiten Fehler früherer Forscher 
verfallen, den Sauerstoff auf die angewandte wasser- 



1) loc. cit. 

«) L. Wo hier, Z. anorg. Ch. loc. cit. 
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haltige Substanz zu berechnen, so daß eine fast stets 
vorhandene und durchaus unwesentliche Differenz 
im Wassergehalt den in Betracht kommenden Sauer- 
stoffgehalt stark beeinflussen kann. Das war in der 
Tat hier der Fall. Zwar ist der Glührückstand Bei lue eis nur 
mit unbedeuteten Spuren Alkalis behaftet gewesen — meine 
folgenden Versuche zeigen demgegenüber freilich nicht unbedeutende 
Mengen davon — so daß bei richtiger Wasserbestinunung der 
Sauerstoff aus der Differenz berechenbar wäre. Die Darstellung 
hat im übrigen keine Vorzüge vor der Berzelius'schen. 

Da ein sehr jjroßer Überschuß von loO/ßiger Kalilauge zur Lösung 
des aus dem Kaliumpalladiumchlorid zunächst ausfallenden Dioxyds 
nötig ist, so wurde das Doppelchlorid zuerst nur mit der i l/2fachen 
theoretischen Menge Kalilauge behandelt, und der abßltrierte Rückstand 
noch weiter mit Kali behandelt. Vollständige Lösung tritt trotzdem 
nicht ein. Die Flüssigkeiten wurden abfiltriert und die Lösungen dann 
mit eiskalter Essigsäure (^ji) tropfenweise versetzt. Es wird ein flockiger 
Niederschlag geföllt, aus dem ersten Filtrat hellbraun, aus dem zweiten 
kastanienbraun. Die überstehende Flüssigkeit ist farblos. Die Nieder- 
schläge wurden aus noch zu erläuternden Gründen mit eiskaltem Wasser 
ausgewaschen, abgesaugt und über Schwefelsäure getrocknet. Die hellere 
Substanz — beim Trocknen wurden beide viel dunkler — enthielt 1 1 OJq 
Alkali (Vers. 9), die braune 3.8 0/^ (Vers. 10). 

Versuch |— angew. Pd02 = 0.1067; met. Pd =0.0503 ; Og : 0.0145 =22.35 0/^; 
9. \ Alkali: 0.0120 = 11.250/0; H20= 0.0299 = 28.020/0. 



10. 



r — angew. Pd02 = o.0795; met. Pd = 0.0399; 02=0.0122 = 22.050/^; 
(Alkali: 0.0030 = 3.770/0; 1120 = 0.0253=31.820/0. 



Berechnet für Pd02 • 3H2O : 23.10 O/o O2; 28.00O/0 H2O. 

3. Um alkalifreies Palladiumdioxyd zu erhalten, wurde es 
nach Mailfert^) durch kalte Einwirkung von Ozon dargestellt. 
Es entstanden meist Produkte, die, weil sie alkalifrei sind, >\ie zu 
erwarten stand, ungenügenden Sauerstoffgehalt besitzen, und nur 
ausnahmsweise erhielt ich solche theoretischen Gehaltes, die dann 
anscheinend viel Wasser enthalten (Vers. 14). 

Neutrales oder schwach saures Palladiumchlorür wurde in Lösung 
etwa I : 100) mehrere Stunden mit Ozon behandelt. Das Ozon wurde 
mittelst eines RumkorPschen Induktors (2.5 — 3 Amp.) durch dunkle 
elektrische Entladung erzeugt. Der Sauerstoff enthielt 3 — 5 0/0 Ozon. 
Die Lösung färbt sich alimählich schwarz und setzt einen braun- 
schwarzen Niederschlag ab, der gewaschen und getrocknet wurde 
(Vers. 11 — 15). 

1) loc. cit. 
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Aus Lösungen, die mehr als schwach sauer sind, fällt Ozon 
nichts. Auch aus schwach alkalischen Lösungen fällt Dioxyd 
aus, indem sie im Verlauf der Reaktion sauer werden (Vers. 15). 
Stark alkalische Lösungen dagegen bleiben unverändert. Ihr 
Niederschlag besteht aus Oxydul, das mit Alkali stark verunreinigt 
ist (Vers. 16). 

Um festzusteUen, ob die Konzentration der Palladiumlösung 
von Einfluß auf die Zusammensetzung des Produktes ist, wurde 
das Filtrat einer nicht erschöpften Lösung von Neuem durch Ozon 
gefällt und das Filtrat dieses Produktes wiedenun ozonisiert. Die 
Produkte unterschieden sich indessen nicht. (Vers. 12 a, b, c). 

J — angew. — met. Pd — Sauerstoff — • — Wasser — 

11 — 0.1222 — 0.0796 — 0.0174^18.00^/0 — 0.0250=20.45^/0 
12a — 0.1020 — 0.0722 — 0.0192 = 21.00^/0 — 0.0095= 9.30^/0 

12 b — 0.0873 — 0.0607 — O.Ol 60^20.86 W® — 0.0095=10.90^/0 

12 c — 0.1200 — 0.0771 — 0.0202 = 20.74®/® — 0.0212= 17.66^/0 

13 — 0.1162 — 0.0742 — 0.0179=19.43^/0 — 0.0206=17.72^/0 
14a — 0.1271 — 0.0719 — 0.0219 = 23.35^/0 — 0.0306 = 24.15®/® 
14b — 0.0971 — 0.0536 — 0.0 159 = 2 2. 88 ®/o — 0.0240= 24.7 i®/o 

15 — 0.0580 — 0.0338 — 0.0084 = 2 0.00 ®/o — 0.0142 =24.48®/o 

16 — 0.1162 — 0.0778 — 0.0117= i3-03®/o — o.oi83 = i5.74®/o 

Da die Produkte aus Palladiumchlorür mehrfach Spuren basi- 
schen Salzes enthalten und chlorhaltig waren (z. Bsp. Vers. 14), 
so wurde Palladiumnitrat angewandt. Es gibt in stark saurer 
Lösung ebenfalls keine Fällung mit Ozon. Nimmt man dagegen 
eine nur sehr schwach saure Lösung, so tritt beim Stehen durch 
hydrolitische Spaltung Fällung ein, die durch Ozon nicht verändert 
wird. Es wurde daher die deutlich saure Palladiumnitratlösung 
mit Soda abgestumpft, einige Stunden stehen gelassen, und erst 
wenn keine Trübung eintrat, die Ozonisierung begonnen. Die Pro- 
dukte hatten indessen nur 17 — 20®/o Sauerstoff, waren also mit 
Oxydul verunreinigt. Analyse 19 zeigte gar nur 14.2 ®/o, die Sub- 
stanz war daher auch durch Alkali verunreinigt, weil sie durch 
hydrolitische Spaltung entstanden war. 

17a 17b 18 19 

Sauerstoff ly.yy^h ly.z^^lo 19.77®,'© 14.23 ®/o 

Wasser 18.13^/0 19.06 ®/o 30.62 ®/o 2i.ii®/o 

Alkali — — — 4.00 ®/o 

Berechnet für PdOg, 2H2O : 23.10®/© O2 und 20.62®/© HgO. 

Eine schwefelsaure Palladiumsulfatlösung gibt beim Neutralisieren, 
wie allgemein die Sulfate, leichter basisches Salz als Nitrat, und 
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eine in gleicher Weise mit Ozon behandelte Lösung ergab daher 
nur 13.65^/0 Sauerstoff, war also Oxydul, enthielt aber viel 
Schwefelsäure. 

Die aus salpetersaurer Lösung erhaltenen Produkte waren 
salpetersäurefrei, enthielten also kein basisches Nitrat; geprüft wurde 
die Sodaschmelze mit Diphenylamin. 

Die Reaktion der Fällung durch Ozon verläuft vielleicht nach 
der Gleichung: 

PdCU Ha + = 02+4HOH=H20 + 02+4HCl + Pd (0H4)= PdOg • 2H2O. 

Dem entspricht es, daß sowohl in mehr als eben saurer Lösung 
kaum Fällimg eintritt — die Hydrolyse wird verhindert — , als 
auch in alkalischer Lösung primär nur Oxyd fällt, das bei Oxy- 
dation durch Ozon, wie der Versuch zeigte, nicht verändert wird. 
(Analyse 19.) 

4. Da ein Dioxyd mit theoretischem Sauerstoffgehalt bei Gegen- 
wart von Alkali beständiger erscheint, so lag es nahe, durch Schmelzen 
von Palladiumschwamm mit Natriumperoxyd nach Leidie 
und Quenessen^) zu Dioxyd zu gelangen. 

Leider haben die französischen Forscher das Produkt nicht 
isoliert. Sie führten ihre Schmelzen im Nickeltiegel aus, so daß 
das Produkt mit dem schwierig entfembaren Nickel verunreinigt 
wird. Im Silbertiegel zu schmelzen ist aus gleichem Grunde unratsam, 
da in verdünnter Salpetersäure das Silberoxyd unlöslich, in kon- 
zentrierter aber sich zugleich das Palladiumdioxyd löst. Versuche 
im Porzellantiegel sind durch Bildung verunreinigenden Silikates 
ausgeschlossen. So wurde die Natriumperoxydschmelze auf einem 
Blech von Palladiummetall ausgeführt, das Produkt war Palla- 
diumoxydul, nicht Dioxyd. 

0.5 gr Schwamm aus PalladosamiDchlorid nach Wilm^) oder aus 
AmmoDiumpalladiumchlorid durch Glüheo erhalten, wurden mit der ca. 
fünffachen Menge Natriumperoxyd bis zum beginnenden Schmelzen er- 
hitzt. Die erkaltete Masse von leberbrauner Farbe, gab mit Wasser 
eine nur noch schwach gelb gefärbte Lösung und einen rehbraunen 
Rückstand mit 9O/0 Sauerstoff, entsprechend 70 ^Jq Oxydul. Bei einem 
zweiten Versuche wurde stärker erhitzt, so daß die Schmelze in Fluß 
kam. Der in Wasser unlösliche Rückstand war dunkelbraungelb und 
entsprach 90O/0 Oxydul (Versuch 20). Eine dritte Schmelze wurde 
1/2 Stunde im Fluß erhalten, nach dem Erkalten wiederum mit frischem 
Natriumperoxyd überschichtet und nochmals geschmolzen. Der Rück- 



1) Bull. soc. chim. Paris 27. 179 (1902). 

2) Ber. d. d. ehem. Ges. 15. 2225 (1882). 
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stand halte nun eine umbrabraune Farbe und bestand aus reinem Oxydul- 
hydrat (Vers. 2i), merkwürdigerweise nur mit Spuren Alkali ver- 
unreinigt. 







Versuc 


h 20. 


Versuc 


:h 2£. 






20 a 


20b 


21 a 


2ib 


^/o 


Sauerstoff 


12.02 


12.13 


12.94 


13-59 


% 


Wasser 


1550 


16.50 


11.26 


12.25 


Wo 


Alkali 


0.66 


— 


0.64 


0.68 



Berechnet für PdO, HgO : 13.14^/0 Og und 11.58^0 H2O. 

5. Wurde aus dem Doppelchlorid mit Natron oder Soda 
nur alkalihaltiges Produkt theoretischen Sauerstoffgehaltes ge- 
wonnen, so war das mit Ozon aus Chlorür erhaltene Präparat 
mit nahezu theoretischem Sauerstoff — in einem Fall auch vollem 
Gehalt — chlorhaltig durch basisches Oxychlorid, und während 
dieses sich überhaupt nicht reinigen ließ, gestatteten jene alkali- 
haltigen Präparate es nur mit Hilfe von Säure auf Kosten eines 
Teiles ihres Sauerstoffs. Beide Verunreinigungen mußten sich ver- 
meiden lassen durch anodische elektrolytische Oxydation 
von Palladiumnitrat in nahezu neutraler Lösung, wenn als 
kathodischer Depolarisator Salpetersäure angewandt wurde. Zunächst 
wurde jedoch zur Orientierung der Versuch von Fr. WöhlerV 
wiederholt, welcher durch Elektrolyse eine Palladium anode , in 
Schwefelsäure oder doppelt chromsaurem Kali als Elektrolyten, mit 
einem schwarzen Niederschlag überziehen konnte, den er nach 
seiner Reaktion gegen Salzsäure (Chlorentwicklung) als Palladium- 
dioxyd ansprach. 

In einem Becherglas mit Thondiaphragma wurde als Elektrolyt 
doppelt chromsaures Kali (i/g N.) mit 0.6 Amp. elektrolysiert. Nega- 
tive Elektrode war ein Platindraht, Anode bildete ein Bündel von sechs 
Palladiumblechstreifen von 60 x 4 x o • i mm. Schon nach kurzer 
Zeit trat vollständige Schwärzung des Palladiumbleches ein, und auf dem 
Boden des Gefäßes setzte sich ein schwarzes Pulver ab. Nach 16 Stunden 
waren die Palladiumelektroden vollständig aufgezehrt. Der Niederschlag 
wurde über Schwefelsäure getrocknet. Er hatte 17.44 0/0 Sauerstoff 
(theoretisch 23.10) enthielt jedoch mechanisch abgelöste Metallpartikelchen 
der Palladiumelektrode. Durch Herauslösung des Metalls mit warmer 
1/2 N. Salpetersäure — gekocht darf Dioxyd nicht werden — erhöhte 
sich der Gehalt an Sauerstoff auf 18.66 o^q, war also weit davon 
entfernt, reines Dioxyd zu sein. 



1) Lieb. Ann. 146. 375 (1868). 
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Es wurde darauf die Palladiumanode durch ein Bündel dünner 
Platindrähte ersetzt, Elektrolyt war Palladiumnitratlösung. Als 
Kathodenflüssigkeit diente conc. Salpetersäure (spec. Gew. i • 4). 
Die Nitratlösung darf, anders wie z. B. bei der elektrolytischen 
Fällung von Bleisuperoxyd aus Nitrat, nur eben sauer sein. 

Mao löst I gr Palladium in codc. Salpetersäure unter Vermeidung 
großen Überschusses und verdünnt zu 100 cc — Stromstärke 1.6 Amp. 
Elektrodenspannung 2,3 Volt — . Um Erwärmung zu verhüten, wodurch 
das gebildete Dioxyd sich leichter zu Oxydul zersetzt, wurde von außen 
mit Eiswasser gekühlt und von Zeit zu Zeit Eis in die Nitratlösung 
gegeben. Die Palladiumlösung wird dunkel und setzt einen schwarz- 
braunen Niederschlag ab. Nach ca. i — 2 Stunden ist sie fast ganz zer- 
setzt. Der Niederschlag wird kalt ausgewaschen und wie das Dioxyd 
stets — über Schwefelsäure getrocknet. 

Die Produkte enthielten 19 — 22^/0 Sauerstoff (Vers. 22 — 25), 
einmal auch die theoretische Menge von 23.33^/0 (Vers. 26) und 
wiederum war bei dieser letzten Substanz der Wassergehalt be- 
sonders hoch, entsprach etwa 5 Mol. H2O. Die Substanzen waren 
salpetersäurefrei. 

Die Reaktion: 

Pd + © © + 4ÖH = Pd(0H)4 

verläuft natürlich an der Anode. Doch bleibt dieselbe während 
des Vorgangs auffallend blank, und nur wenn sie aufgerauht war, 
setzte sich etwas Niederschlag darauf ab. 

Ver- 

y — angew. — met. Pd — Sauerstoff — Wasser — 

22 — o.iooo — 0.0622 — 0.0151 = 19.53^/0 — 0.0228=22.80^/0 

23 — 0.0915 — 0.0576 — 0.0151=20.77^/0 — 0.0188=20.55^/0 

24 — 0.0958 — 0.0570 — 0.0152 = 21.52^/0 — 0.0236=24.62^/0 

25 — 0.1161 — 0.0723 — 0.0168=18.85^/0 — 0.0270=23.20^/0 

26 — 0.0880 — 0.0381 — O.Ol 16=23.33^/0 — 0.0383 = 43.52^/0 

Berechnet für Pd02, 2H2O : 23.10^/0 Sauerstoff u. 20.62^/0 HgO 

PdOg, 5H2O: — „ — 39.82 «/o „ 

War dabei auch nicht das »erhoffte Palladiumdioxyd mit theo- 
retischem Sauerstoffgehalt stets zu erhalten, weil das primär ent- 
stehende zweifellos reine Präparat auch bei O^ in wässriger Lösung 
unter deutlich wahrnehmbarer Sauerstoffentwicklung sich zu einem 
kleinen Teil zersetzt, so war doch wenigstens ein Produkt hohen 
Sauerstoffgehaltes zu bekommen, das zum Unterschied von anders 
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erhaltenen Präparaten frei von Verunreinigungen war. Zu- 
dem verdient diese Methode durch ihren geringen 
Zeit- und Arbeitsaufwand Vorzug. 

b) Wassergehalt, Färbung und Dissociation. 

Das aus Kaliumpalladiumchlorid entstehende Diox\'d ist bei 
der Fällung hellbraun, geht aber schon in der Kälte in dunkel- 
braun über. Beim Kochen oder Behandeln mit Säuren entsteht 
durch Entfernung des AlkaUs ein nahezu schwarzes Produkt, das 
Dioxydhydrat. Der Wassergehalt der nach verschiedenen Methoden 
gewonnenen Dioxyde entspricht, im Vacuum getrocknet bis zur 
Zerreibbarkeit, mit etwa 20^/0 Wasser fast durchgehends annähernd 
der Formel Pd02, zO^O (Vers. 2, 3, 4, 8, 17, 19 u. s. w.) doch 
ergaben sich auch Wassergehalte herunter bis zu einem Molekül 
mit ii**/o H2O (Vers, i, 7, 12) und hinauf bis zu drei Molekülen 
mit 28% (Vers. 5, 9, 10, 18) zweimal sogar solche mit 5 Molekeln 
Wasser also 40^/0 (Vers. 6, 26). 

Die Tension des Hydratwassers ist bis zum letzten 
Molekül sehr groß, so daß es im Vacuum bei andauerndem 
Trocknen schon bei gewöhnlicher Temperatur fortgeht. Dabei 
wurde beobachtet, daß mit der Abnahme des Wassergehaltes bei 
den Sauerstoff reichsten Produkten der Sauerstoff sich et>\'as vermindert 

Vers. 27. Vor dem Trocknen: 1 9.49 0/0 O2, 22.80 o/„ H2O nach 24 stg. Trocknen 
im Vac. war es constant mit : 18.7 1 0|q O2, 15.42 0/0 H2O. 

Vers. 28. Vor dem Trocknen ; 23.330/0 O2. 43.5 2 o/q H2O nach 10 Tagen im 
Vacuum war es constant mit: 22.64O/0 O2, 13.78O/0H2O. 

Es kann der leichte Zerfall eines Teils Dioxyd hydrat so ge- 
deutet werden, daß diese Dissociation von Dioxyd zu Oxydul, die 
nach Thomsen*) allerdings nur unter Zufuhr von y.y Calorien 
erfolgt, wahrscheinlich aber weniger bedarf, bei Produkten mit viel 
Hydratwasser freiwillig vor sich geht, d. h. daß die Abgabe der 
höheren Wassermengen, die ein Teil des Niederschlages besitzt, 
exoenergetisch verläuft, und daß ein wasserärmeres Dioxyd sich 
auf einem niedrigeren Potential befindet als wasserreicheres. Damit 
stimmt überein was bereits an den Platinoxyden*) eingehend 
erörtert war und bei der Löslichkeit der Palladiumoxyde ergänzt 
werden soll, daß die bei der Darstellung frisch ausgefallenen wasser- 
reichsten Oxydhydrate schon in der Mutterlauge allmählich an 
Salzbildungsfähigkeit einbüßen, deren Zusammenhang mit dem 
Wassergehalt sehr deutlich ist. Die freiwillige Verminderung an 
Hydratwasser verringert die Oberflächenenergie, deren Verlust bei 



1) Thermochem. Unters. Leipzig 1883. Bd. II L 428. 

2) L. Wohl er loc. cit. 
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sehr geringen Salzbildungsenergien die Auflösung durch Säuren 
bezw. Basen mehr oder minder verhindern kann, * bei dem wahr- 
scheinlich sehr schwach exothermischen wasserärmeren Palladium- 
dioxydhydrat aber die zur Dissociation nötige Energiemenge zu 
liefern imstande ist. 

Ein Beweis dafür, daß die Bindung der höheren Molekeln 
Wasser beim Palladiumdioxydhydrat endothermisch ist, ist 
vielleicht in einer interessanten Erscheinung zu erblicken, die bei 
der Zersetzung des wasserreichen Dioxydhydrates zu beachten ist, 
und seine Analyse nur bei äußerster Vorsicht ermöglicht Erwärmt 
man es nicht sehr langsam, vorsichtig und allmählich mit kleiner 
Flamme auf wenig mehr als 120*^, so erfolgt plötzlich unter schwachem 
deutlichen Erglühen der ganzen Masse eine explosive Wasser- 
dampfbildung, die selbst zum Heraustreiben der Rohrstöpsel sich 
verstärken kann, und gleichzeitig wird eine Sauerstoffentwicklung 
im Eudiometer sichtbar. Die Substanz wird dabei regelmäßig aus 
dem Schiffchen hei ausgeschleudert. Ein Spratzen der Substanz 
innerhalb des Schiffchens ist auch bei der vorsichtigsten Behand- 
lung nicht zu vermeiden. Die weitere Zersetzung des wasserarm 
gewordenen Dioxyds bis zum Oxydul und darüber hinaus erfolgt 
dann ruhig und ohne Schwierigkeiten. Die explosionsartige Abgabe 
von Wasser wurde am Palladiumdioxyd auch schon von Berze- 
lius') beobachtet. 

Die Zersetzung des Palladiumdioxyds erfolgt, wie schon 
erwähnt, in wässriger Lösung auch bei Zimmertemperatur, und der 
Verlust an Sauerstoff kann mit zunehmender Dauer des Versuchs 
beträchtlich werden. 

Ein Dioxyd, das 20.550/0 Sauerstoff hatte (Vers. 23) zeigte nach 
Stägigem Stehen in der schwach salpetersauren Lösung nur noch 15.200,0 
Sauerstoff (Vers. 29). Ein andres Präparat mit 1 9.060/0 Sauerstoff 
hatte nach 3 Vg^ägigem Stehen noch 17.36O/0 (Vers. 30). 

Versuch angewandt met. Pd. Sauerstoff 

29 0.1039 0.0736 0.0132 = 15.20^/0 

30 0.1708 0.1133 0.0238=17.36^0 

Beim Kochen mit Wasser wird das frisch gefällte Oxyd schnell 
zum Palladiumoxydul zersetzt. Hier wird ein geringer Partialdruck 
des Sauerstoffs durch das Kochen des Wassers stationär erhalten, 
der unterhalb des Gleichgewichtdruckes bei 100® liegt. 



1) Pogg. Ann. 13. 454 (1828J. 
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Versuch 31. Dioxyd mit 23.00^/0 Sauerstoff (Vers. 25) 
hatte nach V2 stündigem Kochen mit Wasser nur noch 1848^/0 O2. 

Versuch 32. Ein andres Dioxyd mit i846*'/o O2, alkali- und 
chlorfrei, hatte nach i stündigem Kochen mit Wasser nur noch 16.96W0O2 

>» 5 ff »» »> f* »» »» *4'73 '® 

und war „36 „ „ vollkommen zu Oxydul ge- 

worden. 

Getrocknetes Dioxyd zersetzt sich an der Luft begreiflicher- 
weise weniger weitgehend, weil die Tension seines Sauerstoffs nicht 
den Partialdruck des atmosphärischen erreicht. Durch den anfangs 
mit entweichenden Wasserdampf kann dieser allerdings vermindert 
und dann unter Umständen nicht erreicht werden. Geringe Zer- 
setzung tritt dadurch ein. 

Versuch 33. Ein Produkt mit 22.50^/0 Sauerstoff und 24.85 o/q 
"Wasser hatte nach dem Erhitzen an der Luft auf 105 bis zum konstanten 
Gewicht nach 24 Stunden noch 19.17 0/0 O2 und 14.77 oJq H2O, nach 
24 Stunden bei 165 nur noch 14.80O/Q O2 und 13.60O/Q H2O, hatte 
also nur i ^Jq H2O abgegeben, aber schon ca. 4 ^Jq Sauerstoff verloren, so 
daß die Überschreitung des Gleichgewichtdruckes bei dieser Temperatur 
deutlich ist. Bei 205 C geht der Prozeß natürlich viel schneller, und 
nach 12 Stunden hatte das Produkt sich vollständig zu Oxydul zersetzt, 
es hatte nur noch 13.44 0/^ Sauerstoff und 11.03 O/o Wasser. 

Dementsprechend bleibt der Sauerstoff des Dioxyds erhalten, 
wenn man den Partialdruck des Wasserdampfs beim Trocknen durch 
einen raschen Strom getrockneten Sauerstoffs vermindert. Voll- 
ständig ist der Sauerstoffverlust zwar auch dann nicht ausgeschlossen, 
weil bei Entwicklung von Wasserdampf lokal der Sauerstoffdruck 
für einen Augenblick vermindert und dadurch Dissociation ermög- 
licht wird. 

Versuch 34 und 35. 4o0/q Wasser eines Präparates wurden 
schon nach zwei Stunden bei 100 — 170O auf ro.8 0/o Wasser reduziert 
und dabei war von den 19 ^jo Sauerstoff nur 0.9 o/q verloren worden. 
Ein anderes elektrolyt. gewonnenes Dioxyd hatte nach 53 Stunden Er- 
hitzens auf 160 — 180O im raschen Sauerstoffstrom noch einen Gehalt 
von 17.58O/Q Sauerstoff und 7.30 OJq Wasser, während ein in Luft bei 
165 getrocknetes Dioxyd nur noch 15.00O/Q hatte (s. Versuch 33). 

Übersteigt die Temperatur 200^, so zerfällt auch in Sauerstoff 
das Dioxyd zu Oxydul. 

Versuch 36. Ein Präparat mit 19.49 OJq Sauerstoff und 22.80 O/q 
Wasser zeigte in Sauerstoff nach 15 Stunden bei 210O nur noch 13.15 0/q 
Sauerstoff und 5.66 0/0 Wasser. 
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Bei Gegenwart von Alkali ist die Zersetzung des Palladium- 
dioxyds langsamer. 

Versuch 37. Unter völlig gleicheD VerhältDissen wurde ein 
Dioxyd mit 23.20 0/q Sauerstoff, 19.20 0/0 Wasser, jedoch mit 7.14O/0 
Alkali nur bis zu 14.71 0/q Sauerstoff zersetzt, hatte aber merkwürdiger- 
weise sein Wasser ganz verloren. 

Ver- 
such — angew. — met. Pd — Sauerstoff — Wasser 

^'j — 0.0830 — 0.0680 — 0.0103 = 13.15^/0 — 0.0047 = 5.66^/0 
38 — 0.0846 — 0.0728 — 0:0115=14.71^/0 — 0.0000=0. 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, daß bei der Oxydation 
des Palladiums in Sauerstoff, die oberhalb 800 ^ erfolgt, kein Dioxyd 
entstehen kann, so daß es ftir die Deutung des Oxydationsproduktes 
nicht in Betracht kommt. 

c) Löslichkeit. 

Über die Löslichkeit des Palladiumdioxyds ist bisher nur fest- 
gestellt worden von Berzelius,^) daß es sich selbst feucht 
nur träge in Säuren löst, mit Salzsäure aber Chlor entwickelt. Dazu 
ist zu ergänzen, daß die Palladiumoxyde wie die Platinoxyde merk- 
liche Unterschiede in ihrer Löslichkeit gegen Säuren und Basen 
im frisch gefällten und gealterten Zustand zeigen. Entsprechend 
der bei den Platinoxyden^) von L. Wohl er gegebenen Deutung 
dieser Alters-Erscheinungen war vorauszusehen, daß das im Ver- 
gleich zu Platindioxyd basischere, weniger saure Palladiumdioxyd 
diese Erscheinung des »Alterns« stärker zeigen wird gegen 
Alkali als Platindioxyd, weniger drastisch aber gegenüber Säuren, 
weil der freiwillige Energieverlust durch Oberflächenverringerung 
infolge Alterns sich bei der Salzbildung des basischeren Palladium- 
dioxyds weniger gegenüber Säuren als gegen Basen bemerkbar 
machen muß. 

So löst die Salpetersäure (*®/i N.) selbst das exsiccatortrockene 
Präparat noch in der Kälte auf, Schwefelsäure (^/i N.) wenigstens 
beim Erwärmen. Platindioxyd war ceteris paribus völlig unlöslich. 
Erst nach dem Trocknen bei 90 ^ ist eine wesentliche Löslichkeits- 
venninderung des Palladiumdioxyds gegenüber den konzentrierten 
Säuren wahrnehmbar. Verdünnte Schwefelsäure löst kalt das frisch 
gefällte Präparat auf, getrocknetes gamicht mehr, erst beim Er- 



1) loc. cit, 

2) Z. anorg. Ch. loc. cit. 
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wärnien unter Sauerstoffentwicklung. Die Salzbildung mit Salz- 
säure steht infolge Komplexbildung beim Platin wie beim Palladium 
außerhalb eines direkten Vergleiches. 

In verdünnter Natronlauge ist frisch gefälltes Palladium- 
dioxyd unlöslich, zum Unterschied vom leicht löslichen weil saureren 
Platindioxyd, während es doch, ähnlich dem basischeren Platin- 
oxydul, mit überschüssigem Alkali nicht ausfällt. Einmal ausge- 
fallen, ist es erst in konzentrierter Kalilauge (^®/i) wieder löslich, 
war es aber im Vacuum getrocknet, auch in dieser nicht 
mehr. Beim Dioxyd lassen sich die Unterschiede im Wasser- 
gehalt nicht so scharf demonstrieren wie beim Oxydul, da Dioxyd 
ohne völligen Zerfall zu Oxydul nicht mit weniger als i*und lo^/o 
Wasser erhalten werden kann, und schon beim Erwärmen unter 
Wasser in Sauerstoff und Palladiumoxydul dissociiert. 

Eine knappe Übersicht dieser Verhältnisse gibt folgende Tabelle : 
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d) Oxydationswirkungen des Dioxyds. 

Das Palladiumdioxyd ist eine deutlich exotherme Verbindung 
— nach Thomsen') ist (Pd, O2, HgO) = 30430 cal. Demnach 
ist es wie das Platindioxyd infolge der leichteren Abspaltbarkeit 
von atomistischem Sauerstoff ein besseres Oxydationsmittel als 
molekularer Sauerstoff gegen manche Reduktionsmittel. So reduziert 
Wasserstoff schon bei gewöhnlicher Temperatur das Dioxyd 
unter Erglühen. Organische Säuren werden beim anhaltenden 
Kochen oxydiert, imd zwar Essigsäure langsamer als Oxalsäure, 
weil Oxalsäure infolge Complexbildung — H2 Pd (C00)2*) — das 
frisch gefällte Dioxyd leicht, selbst das bei 90® getrocknete noch, 
zunächst zur klaren gelben Flüssigkeit löst und erst beim Kochen 
unter Metallspiegelbildung reduziert. Essigsäure reduziert ebenfalls 
bis zu Metall, wie folgende Analyse zeigt: 

Vers. 39. angew. 0.1185- met.Pdo.1155 — 02:0.0021 = 1.85^/0 

Hydroperoxydlösung reduziert Dioxydhydrat 
sowohl in saurer als auch alkalischer Lösung. In alka- 
lischer Lösung geht die Einwirkung bis zum Oxydul, in saurer da- 
gegen darüber hinaus, wie das beim Oxydul beschrieben werden 
soll. Bei der Einwirkung von Hydroperoxyd auf Platindioxyd 
war eine Reduktion kaum wahrzunehmen gewesen, während die- 
jenige auf Platinoxydul in lebhafter Reaktion bis zum Metall 
führte. Diese merkwürdigen umgekehrten Verhältnisse bei den 
Palladiumoxyden gegenüber denjenigen der Platinoxyde sind in 
den besonderen beim Palladiumoxydul abgehandelten energetischen 
Umständen begründet. Die Reaktion verläuft, wie allgemein die 
Zersetzung des Hydroperoxyds, in alkalischer Lösung schneller als 
in saurer. Die Einwirkung des Hydroperoxyds auf Palladium- 
dioxyd ist heftiger als die auf Palladiumoxydul. 

500 cc 3^/oiges H2O2 — aus reinem sooy^igem verdüDDt, mit 
6 cc Schwefelsäure (2/i N.) angesäuert — ließ ich unter beständigem 
Kochen und Turbinieren zu ca. 1/2 gr ober Schwefelsäure getrocknetem 
Palladiumdioxyd mit i80/q Sauerstoff fließen. Es wurde bis zur voll- 
kommenen Zersetzung des Hydroperoxyds gekocht und gerührt, etwa 
jeweils eine Stunde. Das Palladiumdioxyd wurde ausgewaschen, ge- 
trocknet und wie üblich analjrsiert (Vers. 40). — Statt Schwefelsäure 
wurde dem Hydroperoxyd in einem andern Versuch 0.6 gr Natron 
hinzugeftigt und ebenso verfahren (Vers. 41). 



i) loc. dt. 

2} M. V^zes, Bull. Soc. Chim. (3) 21, 172. 
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Vers. — angew. — met. Pd — Sauerstoff — Alkali 
40 — 0.2338 — 0.1718 — 0.0184= 9-67^0 — 

41 0.1736 0.1225 0.0175=12.6 ®/o 2.00^0 

Berechnet für PdO: 13.10^/0 

Da Palladiumdioxyd an sich bereits beim Kocheo zu Oxydul zer- 
fällt, weDQgleich vollstäodig erst nach mehr als fünf Stunden, so wurde 
der gleiche Versuch kalt wiederholt, mit dem gleichen Resultat der 
Reduktion zu Oxydul nach einstündiger Einwirkung. 

angew. Pd02: 0.0912; met. Pd: 0.0668; Alkali: 0.0021 =2.300/0; 
SauerstoflF: 0.0114=: 14.60 0/q; Wasser: 0.0109=11.950/0 — das Dio- 
xyd hatte ursprünglich 23.33 O/q Og und 43.52 o^'o H2O (s. An. S. 15). 

II. PdjOe. 

Es wurde von Schneider^) aus Kaliumpalladiumsulfid durch 
Schmelzen mit Soda und Kalisalpeter gewonnen. Nach den Er- 
fahnmgen, die bei den vergeblichen Versuchen zur Herstellung von 
PtgOg und PtsO^ aus Platinsalzen durch Soda oder Salpeter- 
schmelzen gemacht wurden*), war die Wahrscheinlichkeit groß, daß 
auch Schneider, wie die früheren Erforscher jener nicht richtig 
definierten Platinoxyde, ein einfaches Palladiumox}'d in Händen hatte, 
das er infolge unrichtiger Ausführung der Analyse für das kom- 
plizierte PdßOß hielt. Allerdings gibt Schneider an, daß sein 
Produkt nur Palladium und Sauerstoff enthielt, hat also vielleicht 
die Abwesenheit von Alkali festgestellt, doch hat auch er still- 
schweigend, aber irrtümlich angenommen, daß sein Oxyd völlig 
wasserfrei war, hat infolgedessen den Glühverlust in Wasserstoff 
nur für Sauerstoff gehalten, und diesen daher aus der Differenz 
berechnet. Es wird noch gezeigt werden, wie gering die Tension 
der letzten Menge Wasser im Palladiumoxydul ist, so daß sie über- 
sehen werden konnte. 

Es wurde nach Schneiders Vorschrift zur Herstellung von Sulfo- 
palladat i 1/2 gr Palladiumchlorür mit der je sechsfachen Menge Schwefel 
und Soda zehn Minuten im Biscuittiegel auf dem Gebläse geschmolzen. 
Die erkaltete Masse wurde zerstoßen, und mit absolutem Alkohol — zur 
Vermeidung von Oxydation in geschlossenem Kolben — das Natrium- 
polysuliid ausgezogen. Der grauweise alkoholunlösliche Rückstand wurde 
abgesaugt, in Wasserstoff gelinde getrocknet und in einem Silbertiegel in 
die fünffache Menge schmelzenden Salpeters und Kali eingetragen. Die 
erkaltete Masse wurde mit Wasser kalt extrahiert, worauf ein brauner 



1) Pogg. Ann. 141. 519. 

2) L. Wo hl er, Z. anorg. Ch. loc. cit. 
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Rückstand hioterblieb, der mit KöDigswasser etwa sechs bis acht Mal 
ausgezogen wurde. Der geringe Rückstand sah jetzt braunschwarz aus 
und wurde auf dem Wasserbad getrocknet. 

la angew. Oxyd 0.0834; niet. Pd 0.0725; Sauerstoff: 0.0093 = 11.370^0; 
b „ „ 0.0553; „ 0.0457; „ 0.0054=10.860/0; 

Berechnet für PdöO«: 15.26O/0 O2, für PdO: 13.IOO/0 O2. 

Zwei andere Versuche, die im Porzellantiegel ausgeführt wurden 
— Schneider gibt nicht die Art des Tiegels an — ergaben natürlich 
silicathaltige Oxyde, mit etwa 9.8 bezw. 9 0/q Sauerstofl und 3 ^Jq Wasser. 
Diese Produkte zeigten auch nach der Behandlung mit Königswasser 
die von Schneider beobachtete hellbraune Farbe im Gegensatz zu 
der braunschwarzen Farbe unseres obigen Präparates. Es enthielt indessen 
4 0/0 Verunreinigung, von denen Schneider nichts erwähnt. Es be- 
stätigt sich aber die Vermutung, daß bei diesen Schmelzen 
das von den beiden Pd-Oxyden, PdO und Pd02, beständigere, das 
Palladiumoxydul sich bildet, das je nach den Temperatur- 
bedingungen etwas mehr oder weniger Metall enthält. Wenn Schneider 
ohne Zahlen angibt, daß sein Produkt stets die gleiche Zusammensetzung 
von PdsOß hatte, so muß das auf einen Zufall zurückgeführt werden. 

Was aber für das Charakteristikum des Pd50ß gehalten 
wurde, der hartnäckige Widerstand gegen die Behandlung mit 
Königswasser, das ist, wie bei den Platinoxyden, so bei den Palla- 
diumoxyden nur eine Folge scharfen Trocknens, d. h. geringen 
Wassergehaltes. Übrigens ist diese Eigenschaft beim vorliegenden 
Präparat wie auch bei wasserfreiem Palladiumoxydul durchaus nicht 
so scharf ausgeprägt, wie Schneider beschreibt, imd wie es beim 
wasserfreien PtO z. B. annähernd der Fall ist. 

In Königswasser ist der Rückstand nicht absolut unlöslich, so 
daß schließlich kaum wohl der sechste Teil des angewandten Palla- 
diums als Oxyd zurückblieb. Allerdings ist der Unter- 
schied in der Löslichkeit des wasserhaltigen und 
wasserarmen Präparates so überraschend, daß er bei 
Unkenntnis dieser Verhältnisse als Eigenschaft eines neuen Oxyds 
angesehen werden konnte. Auch Palladiimioxydul gibt, wie Schneider 
für seine Substanz beschreibt, nur schwer den Sauerstoff ab, erst 
oberhalb 860 0, während es durch Wasserstoff natürlich leicht 
reduziert wird. 

III. Palladiumoxydul, PdO, und seine Hydrate. 

Palladiumoxydul wurde von Berzelius^) durch Glühen von 
Palladiumamalgam dargestellt, aus Oxydulsalzlösungen durch Fällen 
mit Alkali sowie durch Schmelzen des Metalls mit Alkali.*) 



1) Schweigg. J. 7. 66 (1813) 

2) Pogg. Ann. 13. 454 (1828). 
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Fischer^) gewann aus salpetersaurem Salz durch Erhitzen 
auf 120 — 130<> ein Gemisch von Oxydul mit basischem Salz, er 
fügt ohne Zahlenangaben hinzu »oder auch nur Oxydul«. Sein 
Präparat war grau von Farbe und metallglänzend. Berzelius' 
Oxydul, durch Schmelzen von Palladium mit Salpeter gewonnen, 
wird dagegen als schwarz beschrieben, das Gefällte als dunkel- 
brauner Niederschlag. Nach Berzelius fällt überschüssiges 
Alkalikarbonat aus Oxydulsalzen nur Oxydulhydrat, nach 
Kane dagegen ist die Fällung ein sehr basisches Carbonat, nach 
Fischer wird aus neutralen und sauren Salzen kalt überhaupt 
nichts, beim Kochen basisches Carbonat gefällt. Rose*) 
fand den Niederschlag in überschüssigem kohlensauren Kali 
— nicht in Soda — löslich. Kalilauge und Natronlauge fällen 
nach Claus und Berzelius basisches Salz, das im Überschuß 
farblos löslich ist, während nach Fischer überschüssiges 
Alkali nur das in Chlorür gefällte basische Salz und zwar 
braun auflöst, während das aus Nitrat gefällte basische Salz im 
Überschuß unlöslich ist. 



a) Darstellung. 

Zur Aufklärung dieser verschiedenen Angaben und zur Er- 
weiterung der Kenntnisse von Darstellung und Verhalten des Pd- 
Oxyduls wurden die angegebenen Darstellungsmethoden 
wiederholt. 

I. Fügt man zur berechneten Menge Natron in wenig 
Wasser die konzentrierte Palladiumchlorürlösung — 0.45 gr. Natron- 
lauge in 30 cc H2O und i gr. Palladiumchlorür in 20 cc Wasser — 
so wird nur bei längerem Kochen ein Teil gefällt, vollständig tritt 
Fällung erst bei etwas überschüssigem Natronhydrat ein. Das 
Produkt ist in Übereinstimmung mit früheren Angaben durch mehr 
oder weniger basisches Chlorid verunreinigt, es wurde 1.2 bis 
5.2^/0 Chlor darin gefunden. Der Sauerstoff ergab sich deshalb zu 
niedrig, zu 1 1 . 5 — 12.3^/0 anstatt 1 3 . i ®/o. 

Natronlauge fällt aus Chlorür auch schon in der Kälte 
ein mit basischem Chlorid verunreinigtes Oxydulhydrat quantitativ 
aus, das nur kurze Zeit gekochte Produkt ist im Überschuß von 
Natron mit gelber Farbe noch löslich. War es jedoch längere 
Zeit gekocht, in der Mutterlauge unter Dunkelfärbung (Wasser- 



1) Pogg. Ann. 71. 431 (184;). 

2) Gmelin Kraut III. 1226 (1875). 
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Verlust) gealtert — so löstauch großer Überschuß dasselbe nur 
unvollkommen auf. Ebenso verhält sich das aus Nitrat mit 
Alkali beim Kochen erhaltene Oxydulhydrat, so daß entgegen 
Fischers Angabe ein Unterschied zwischen gekochtem Chlorid 
und Nitrat gegenüber Alkali nicht vorhanden ist, die mehr oder 
minder große Löslichkeit darin nur von der Vorbehandlung (Hysteresis) 
abhängig ist. Dagegen zeigt in der Kälte das Chlorür gegen 
Natronlauge einen Unterschied vor Nitrat, indem Nitrat durch 
Natronlauge kalt auch durch kleinen Überschuß nicht sofort 
gefällt wird, sondern nur eine dunklere Färbung zeigt 
— Chlorür färbt sich dabei primär durch Komplexbildung hell- 
gelb und fällt dann aus — und erst bei schwachem Erwärmen 
oder längerem Stehen den Niederschlag unvollkommen bildet. 
Er scheint zunächst kolloidal gelöst zu bleiben, wie die Färbung 
zeigt. Carbonat fällt, mangels genügender Konzentration von 
OH = Jonen, Nitrat sowohl wie Chlorür in der Kälte nicht aus, 
erst beim Erwärmen, und der Überschuß löst die Fällung auch 
beim Kochen nicht auf. Sie besteht aus Oxydulhydrat, frei 
von basischem Nitrat (Vers, i) — ebenso wie die Fällung 
mit überschüssigem kochendem Natron^) — dagegen ist sie mit 
kleinen Mengen Alkali verunreinigt. 

2. Aus Kaliumpalladiumchlorür wurde mit Natronlauge 
im geringen Überschuß und darauffolgendem Kochen der gelben 
Lösung das Oxydulhydrat als dunkelbrauner Niederschlag, 
frei von Chlor und Alkali erhalten. Er wurde im Dampf- 
trockenschrank getrocknet. 

Vers, angew. — met. Pd — Sauerstoff — Wasser — Alkali 

0.0330=24.380/0 0.3 7 <>/o 
0.0151 = 17.04^/0 — 
0.0157=15.00^/0 — 
0.0174=16.04^/0 — 



1 — 0.1354 — 0.0904 — 0.0144 = 13.49 

2 — 0.0886 — 0.064Q — 0.0096=12.88 

3 — 0.1046 — 0.0779 — 0.0116=12.96 

4 — 0.1085 — 0.0800 — 0.0122 = 13.12 



Berechnet für PdO, H2O: 13.14^/0 Og und 11.54^/0 Wasser 

„ PdO, 2H2O: 13.14^/0 O2 „ 22.72^10 „ 

3. Der einfachste und sicherste Weg zur Erzielung eines reinen 
Präparates ist der hydrolytischer Spaltung einer schwach- 
sauren Nitratlösung. Er führt bei nachfolgendem Kochen zu einem 
von basischem Nitrat völlig freien Oxydulhydrat. 



1) Aom. : Kane erhielt bei uDzureichendem Alkali basisches Salz. (Berz. 
J. B. 24, 236.) 
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Versuch 5. Angewandt: 0.2740; met. Pd = o.2i84; Sauer- 
stoff: 0.0340=13.49^/0; Wasser: 0.0215 = 7.84^0 (auf dem 
Wasserbad getrocknet). 

Versuch 6. Angewandt: 0.1803; niet. Pd 0.1333; Sauer- 
stoff =0.0 199 =13.01 ^/o; Wasser: 0.0271 = 15.03% (lufttrocken). 

Es ist dieses um so merkwürdiger, als das viel weniger basische 
Platindioxyd durch Hydrolyse nicht frei von Salpetersäure zu 
erhalten ist, wie das ausführlich früher beschrieben wurde.*) Viel- 
leicht liegt in den basischen Platinnitraten der noch unbeobachtete 
Fall einer komplexen Salpetersäure, der Nitrato- Platinsäure vor, 
deren »verstärkter« Komplex^) ähnlich dem der Chlorplatinsäure 
dank grcißerer Elektroaffinität eine größere Beständigkeit gegen 
Hydrolyse zeigen muß, als einfaches Platinnitrat. Beim stärker 
elektroaffinen Palladiumnitrat wäre solche Komplexbildung weniger 
leicht möglich. Berzelius und Fischer haben aus Nitrat auch 
beim Eindampfen, nicht nur wie Kane beim Verdunsten in der 
Kälte basisches Nitrat erhalten, weil sie vielleicht die Hydrolyse 
nicht beendet hatten. Wir haben trotz allergrößter Aufmerksamkeit 
niemals in dem gekochten Niederschlage auch nur Spuren von 
Salpetersäure nachweisen können, selbst nicht in einem Oxydul, das 
ohne Anwendung von Wärme aus fast neutraler schwach salpeter- 
saurer Lösung sich in der Kälte im Laufe mehrerer Monate ab- 
gesetzt hatte. 

b) Farbe und Wassergehalt. 

Wir treffen hier ähnliche Verhältnisse wie bei dem Oxydul 
des Platins an, wie auch die durch wechselnden Wassergehalt be- 
dingten Farben des Platindioxydhydrats verschiedenen Hydrat- 
ationsstufen des Palladiumdioxyds entsprachen, wenngleich 
die Farben dabei nicht so charakteristische Unterschiede tragen, 
die mehr hier beim Palladiumoxydul zu finden sind. 

Beim Fällen des Oxydulhydrats aus Palladiumchlorür mit 
Natronlauge entsteht gelbbraunes Oxydulhydrat, das bei 
längerem Kochen in umbrafarbenes Präparat übergeht. Aus 
Nitrat fällt erst beim Erwärmen der Niederschlag, und so sieht 
dieser sofort wesentlich dunkler wie der aus Chlorür kalt 
gefällte aus. Er ist rotbraun, wird aber bei weiterem Kochen 
ebenfalls umbrafarben. Das hydrolytische, also durch längeres 
Kochen gewonnene Präparat ist noch dunkler, fast schwarz. 
Beim Trocknen an der Luft oder im Exsiccator nehmen die hellen 
Produkte ebenfalls eine dunklere Färbung an und zeigen dadurch 

1) L. Wohl er, Z. anorg. Ch. loc. cit. 

2) Abegg. und Bodländer, Z. anorg. Chem. 20, 471 (1899). 
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die Abhängigkeit der Farbe vom Wassergehalt, der von den hellen 
feuchten und daher Undefinierten Produkten nicht bestimmt wurde. 
Lufttrockene Präparate, welche dunkelbraun sind, zeigen einen Wasser- 
gehalt, der meist etwas höher ist als einem Molekül entspricht 
(s. Anal. 4, 6), etwa 13 — 15^/0 anstatt 12.88^/0. Ein im Vacuum 
über Schwefelsäure bis zur Konstanz getrocknetes Präparat enthielt, 
durch direkte Wägung bestimmt, 17.13^/0 Wasser. Die hydrolytische 
Fällung besteht aus kompakteren Körnern, die glänzend schwarz 
erscheinen, gepulvert aber deutlich braun sind. Auf dem Wasser- 
bad geht die Farbe in schwarzbraun über. Das Oxydul enthält 
dann nur noch etwa 8®/ü Wasser, dessen größter Teil erst oberhalb 
200^ langsam abgegeben wird, das vollständig aber selbst bei 500 ^ 
und 600 noch nicht entweicht, erst bei beginnender Zersetzung 
des Oxyduls fortgeht. 

Ein Produkt mit 7.7^/0 Wasser, das 5 Stunden auf 260^ in 
trockener Luft erhitzt worden war, hatte noch 3 .3 ®/o Wasser. Wurde 
es 14 Stunden auf 310^ erhitzt, enthielt es noch 1.45^/0 Wasser. 
Diese Menge Wasser erhält sich fast völlig konstant bis 500 0. 
Erst bei 600 ^ vermindert sich der Wassergehalt weiter, was selbst 
in Sauerstoff mit geringer Zersetzung verknüpft ist, infolge Ver- 
minderung des Sauerstoffdruckes durch Wasserdampf. Nachdem 
1.2 gr. fünf Stunden auf 600 ^ im trocknen Sauerstoff erhitzt 
worden waren, enthielt das Präparat noch 1.3^/0 Wasser. Es wurde 
dann weitere 3 Stunden auf 730 ^ erhitzt und enthielt noch immer 
1.27^/0 Wasser. Ja, selbst nachdem es noch zwei Stunden bei 
785 ö geglüht war, waren noch 0.6 i^/o Wasser darin, die erst nach 
weiterem sechsstündigem Glühen auf 870 ^ mit dem Zerfall des 
Oxyduls entwichen. Das Wasser wurde hierbei direkt im Chlor- 
calciumrohr gewogen. Auf den jeweiligen Gehalt wurde aus dem bei 
den höheren Temperaturen entwichenen Wassermengen geschlossen. 
Die Zahlen sollen nur ein Bild geben von der geringen Tension 
des Wassers bei diesen hohen Temperaturen. Der Wassergehalt 
wird natürlich von der Erhitzungsdauer im trocknen Gasstrom ab- 
hängen, welche die Substanz bei einer bestimmten Temperatur 
erfahren hat. 

Die Farbe, auch des fein pulvrigen Oxyduls, wie es durch 
Fällung mit Alkali oder Carbonat entsteht, und bis zu 200^ noch 
deutlich braun erscheint, ist schwarz bei diesen höheren Tempe- 
raturen, bis es wasserfrei, oder doch nahezu wasserfrei geworden 
ist — im Sauerstoff von einer Atmosphäre also bei 800 — 840* — . 
Dann ändert sich die Farbe sehr auffallend, sie wird nunmehr 
chromgrün, das auch die Farbe des aus Palladimnschwamm 
oder Blech und elementarem Sauerstoff erhaltenen wasserfreien 
Palladimnoxyduls ist. 
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Eine Erscheinung, die mit der geringen Tension des Wassers in 
dem scharf getrockneten Palladimnoxydul in Einklang steht und 
die auch am Platinoxydul beobachtet worden ist, ist die Inten- 
sität, mit welcher die scharf getrockneten Oxyde 
kleine Mengen Wasser absorbieren selbst im Exsiccator, so 
daß ihre Wägung unter Ausschluß von Feuchtigkeit zu geschehen hat. 

c) Zersetzung von Palladiumoxydul in Luft, 
Sauerstoff u,nd Kohlensäure. 

Nach seiner Spannungskurve soll sich das Oxydul in Sauer- 
stoff von 760 mm Druck oberhalb 875 ^ quantitativ zersetzen, 
unterhalb dieser Temperatur Palladium sich quantitativ oxydieren, 
so daß die Oxydierbarkeit des Palladiummetalls hiemach sehr schnell 
verlaufen wird, wenn man bis zum Maximum erhitzt, ohne die 
Temperatur der beginnenden Zersetzung zu überschreiten. Um 
dies durch den Versuch zu bestätigen und den Zeiteinfluß kennen 
zu lernen, wurde in technischem Sauerstoff (95^/0) von Atmo- 
sphärendruck hydrolytisch gefälltes reines Palladiimioxydul bei wach- 
sender Temperatur je einige Stunden erhitzt, und der Sauerstoff- 
gehalt des teilweise dissociierten Produkts bestimmt. 

Es stellte sich heraus, daß es bei 510^ in Sauerstoff noch 
ganz unzersetzt bleibt. (Analyse 7.) Zwischen 560 und 630^ 
verliert das Oxydul einen Teil der geringen Menge Wassers, die 
es sich bisher noch erhalten hatte, und dabei entweicht zugleich 
infolge Erniedrigung seines Partialdruckes eine entsprechende kleine 
Menge Sauerstoff. 

2 gr. Palladimnoxydul hatten nach Erhitzen auf 600 <> (19 Std.) 
0.6 — 0.9^/0 von 13.1% Sauerstoff verloren. (Analysen 8 a und b.) 

Eine weitere Sauerstoffabgabe erfolgt bei Erhöhung der Tem- 
peratur bis auf 750<> nicht mehr. 

Beim Platinoxydul konnte noch deutlicher gezeigt werden, 
daß ein wasserhaltiges Produkt leichter zerfällt als ein wasserfreies, 
und ein Versuch mit reinem wasserfreien Palladiumoxydul 
zeigte tatsächlich, daß bei 600 <> (4V2 Std.) und bei 730 ^ (12 Std.) 
eine Sauerstoff Verminderung nicht statt hat (Analyse 9) wie das 
nach der Druckkurve auch zu erwarten war. 

0.2 gr. Substanz wurden nach dem erwähnten geringen Ver- 
luste noch je 3 Stunden auf 600, 650 und 700^ und 7 Stunden 
auf 750^ erhitzt und waren jeweils völlig konstant. 

Bei höheren Temperaturen zwischen 770^ imd 820^ wird 
infolge der beträchtlich werdenden Oxydationsgeschwindigkeit Sauer- 
stoff wieder aufgenommen, so daß der frühere Verlust an Sauer- 
stoff bis auf 0.4^/0 wieder wettgemacht wurde. 
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I gr der zuvor auf 600 o erhitzten Substanz (Analyse 8) enthielten 
nach weiterem 12 stündigen Erhitzen auf 770O iz.yoj^ Sauerstoff (Ana- 
lyse 11), Palladiumoxydul hat i^.iOJq, Eine Substanz, die nur kurze 
Zeit zuvor bei 720O geglüht war, zeigte nach 4 stündigem Erhitzen auf 
790 bei eingetretener Gewichtskonstanz denselben Sauerstoffgehalt (Ana- 
lyse loa und b). 

Oberhalb 820 ^ beginnt allmähliche Zersetzung, wobei zunächst 
die letzten Spuren Wasser — 0.6 ®/o (s. S. 27) — fortgehen, und die 
vorher schwarze Substanz ohne nennenswerten Sauerstoffverlust nun- 
mehr ein chromgrünes Aussehen annimmt, das sie auch beim 
Zerreiben zu feinem Pulver behält. Beim Erhitzen auf 850 bis 
870O tritt dann deutlicher Zerfall der wasserfreien Substanz 
ein, die nach wenigen Stunden beendet ist. So waren aus 0.2 gr. 
des auf 820 ^ erhitzten Oxyduls durch zehnstündiges Erhitzen auf 
870 ö die restierenden 12.7^/0 Sauerstoff entwichen (Analyse 11). 

In trockener Luft muß die Zersetzung reinen wasserfreien 
Oxyduls entsprechend der auf ^/s verminderten Sauerstoffkonzen- 
tration früher erfolgen. 

Bei 300 0, 400 und 500 verloren 0.78 gr eines noch 11/2^/0 
Wasser enthaltenden Oxyduls auch nach 24 Stunden keinen Sauerstoff 
(Analyse 12 — 15). Erst bei 620 (36 Std.) entwickelten sich i^Iq 
Sauerstoff (Anal. 15) und bei Erhöhung der Temperatur auf 700 waren 
in 24 Stunden 67OJQ zerfallen, entsprechend einem Verlust von S.yOj^ 
Sauerstoff (Anal. 16). Die Substanz wurde dabei oberflächlich grau durch 
metallische Schwammbildung. 

In trockener Kohlensäure beginnt die Dissodation ent- 
sprechend der konstant auf o^ erhaltenen Sauerstoffkonzentration 
noch viel früher. Sie tritt bei 400— 450 ein, so daß die Analyse 
durch volumetrische Sauerstoffbestimmung in Kohlendioxyd leicht 
im Verbrennungsrohr auszuführen ist. 



Zusammenstellung der bei obigen Untersuchungen c) 

ausgeführten Analysen. 

Vers. — angew. — metPd — Sauerstoff — Wasser 

7 — 0.0740 — 0.0634 — 0.0095=13.03^/0 — 0.0011 = 1.44^/0 
8a — 0.1577 — 0.1365 — 0.0194=»! 2.44^/0 

8 b — 0.2020 — 0.1755 — 0.0247 = 12.03^/0 

9 — 0.1324 — 0.1153 — 0.0168=12.72^/0 
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Vers. — angew. — met. Pd — Sauerstoff 

loa — 0.142 1 — 0.1241 — 0.0182 = 12.80^/0 
lob — 0.1758 — 0.1535 — 0.0222 = 12.63^/0 

1 1 — 0.1878 — 0.1639 — 0.0239=12.73^0 

12 — 0.1242 — 0.1070 — 0.0159 = 12.93^/0 

13 — 0.1370 — 0.1180 — 0.0181= 13.30^/0 

14 — o.i 134 — 0.0979 — 0.0147 = 13.06^/0 

15 — 0.0640 — 0.0560 — 0.0077= 1 2.08^/0 

16 — 0.2526 — 0.2187 — 0.0103= 449 Wo 



d) Löslichkeit. 

Palladiumoxydulhydrat muß als stärkere Base im Vergleich 
zu Palladiumdioxydhydrat die charakteristischen Löslichkeitsunter- 
schiede der amphoteren Edeloxyde im frisch gefällten und weniger 
oder mehr getrockneten Zustand minder deutlich gegen Säuren 
als vielmehr gegen Alkalien zeigen. Ein Unterschied zwischen 
frisch gefälltem und über Schwefelsäure getrocknetem Oxydul ist 
daher bei der Lösung in Säuren nicht vorhanden. Dagegen ist 
es kalt gefällt, im Überschuß von Alkali löslich, heiß gefällt 
aber und einige Zeit gekocht, wobei sich die Oberflächen- 
verminderung durch Dehydratisierung als Dunkelfärbung kund gibt, 
ist es auch in kochender konzentrierter Natronlauge 
nicht mehr vollkommen löslich, und ebenso wenig nach 
dem Trocknen im Vacuum über Schwefelsäure. Im Verhalten gegen 
Säuren lassen sich die Unterschiede erst auffallend verdeutlichen 
bei größeren Unterschieden im Wassergehalt, die bei Palladium- 
dioxyd bereits Sauerstoffverlust zur Folge haben und bei ihm daher 
unausführbar sind. Während das frisch gefällte Oxydul leicht löslich 
ist in allen verdünnten Säuren, ist das auf dem Wasserbad ge- 
trocknete Produkt, das bereits über ein Drittel der letzten Molekel 
verloren hat, schon fast unlöslich in verdünnter Schwefelsäure und 
Salpetersäure und ganz unlöslich in Essigsäure geworden. Während 
ein bei 220^ getrocknetes Präparat mit nur etwa Vs seines letzten 
Wassermoleküls wenigstens noch in heißer konzentrierter Salzsäure 
und Königswasser völlig löslich ist, ist das wasserfreie Produkt auch 
in kochendem Königswasser und in conc. kochender Salzsäure nur 
kaimi noch löslich. Allerdings kann für die Passivität des erhitzten 
Oxyduls gegen Salzsäure und Königswasser nur eine abnorme Lös- 
lichkeits Verzögerung die wesentliche Ursache sein, da bei der 
Auflösung des wasserfreien Palladiumoxyduls noch mehr freie Energie 
verfügbar wird wie bei der Lösung von Palladiummetall in Königs- 
wasser z. B., so daß der geringe Einfluß der Oberflächen Verringerung 
belanglos ist. 
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d) Oxydationswirkungen des Palladiumoxyduls. 

Palladium oxydulhydrat reagiert weniger leicht als Platin- 
oxydul gegen Reduktionsmittel, da dieses sicher weniger als 
17.9 Ca 1.2) zu seiner Reduktion, Palladiumoxydulhydrat dagegen 
mehr als 2 2.y Cal. bedarf. Auch gegen Oxydationsmittel wird 
Platinoxydulhydrat lebhafter®) reagieren müssen als Palladiumoxydul- 



1) Auch die exsiccatortrocknen Präparate. 

2) Thomsen, loc. cit. 

8) Thomsen hat die Reaktionswärme von (Pt, O, H2O) durch 
Reduktion von Oxydul mit Ameisensäure bestimmt. Nun enthält aber das 
Oxydul stets, wenn es nicht völlig in CO2 von Luft abgeschlossen, hergestellt 
wird, 10 — 3oO^Q oder mehr Dioxyd, wie L. Wo hier (Z. anorg Ch. loc. cit.) 
gezeigt hat und da Thomsen irgend welche Vorsichtsmaßregeln nicht erwähnt, 
auch keine Analyse für sein Produkt angibt, so ist anzunehmen, daß er, wie 
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hydrat, da bei diesem weniger als 30.4 — 22.y = 'j.'] Cal., bei jenem 
dagegen an 20 Cal. zu gewinnen sind. Aus dem geringen Unter- 
schiede der calorischen Werte für Palladiumdioxyd und -oxydul 
läßt sich auch ableiten, daß das Oxydul beständig sein muß gegen 
Sauerstoff, im Gegensatz zu Platinoxydulhydrat, dessen leichte 
Selbstoxydation an der Luft nur mühsam bei der Herstellung zu 
verhüten ist.*) 

Jedoch wird auch Palladiumoxydul durch Wasser- 
stoff ohne jede Erwärmung unter Erglühen reduziert, Dipheny- 
lamin wird gebläut, Essigsäure zu Kohlendioxyd 
verbrannt. Diese letzte Reaktion geht schneller vor sich als die 
Oxydation durch das Dioxyd, weil sich letzteres als weniger basisch 
nicht in Essigsäure löst wie das Oxydul, das dann beim Kochen 
in der Lösung schneller zerfällt. Aus den thermischen Verhält- 
nissen bei der Bildung und Zersetzung von Palladiumoxydulhydrat 
im Vergleich zu Palladiumdioxydhydrat läßt sich femer übersehen, 
daß dieses unschwer, weil mit geringem Energieaufwand, in jenes 
überzuführen sein wird, und weiter in Metall, wenn der Gewinn an 
Energie bei der Reaktion der beiden Sauerstoffatome nicht nur für 
den geringen Aufwand der Reduktion des Dioxyds zu Oxydul ge- 
nügt, sondern auch für den größeren bei der Spaltung des letzteren 
zu Metall. Bei weniger exothermen Prozessen wird die Reduktion 
daher leicht nur bis zum Oxydul gehen, das dann schwer oder 
garnicht weiter reduziert wird. 

Die Verhältnisse lassen sich für letzteren Fall demonstrieren 
an der freiwilligen Dissociation des Palladiumdioxyds in wässriger 
Lösung bei o ® oder Zimmertemperatur, wobei es unter Aufnahme 
der geringen Energiemenge, vielleicht infolge Wasserabgabe, in 
Palladiumoxydul übergeht, dessen weiterer Zerfall mangels größerer 
Energiezufuhr unterbleiben muß. Bei der Oxydation der Oxalsäure 
durch die Palladiumoxyde kann unschwer genügend Energie zur 



auch später Mond, Ra ms ay und Shields (Z. physik. Ch. 25 [1898] 684) 
das Präparat bei Luftzutritt herstellte und trocknete und daher auch wie die 
englischen Forscher beiläufig erwähnen, zuviel Sauerstoff erhielt. Dadurch 
fällt dann die Wärme zu hoch aus. Die Bestimmung der Reaktionswärme 
für (Pd, O, H20) = 22.7 Cal. führt Thomsen durch Fällung von K2 Pd CU 
mit der theoret. Menge Natron in der Kälte aus. Wir haben festgestellt, daß 
der Niederschlag hierbei eine große Menge von basischem Chlorid enthält. 
Das Doppelsalz also nicht völlig umgesetzt, die gefundene Wärme zu niedrig 
ist. Auch die Wärmebestimmung von (Pd, O2, H2O) aus der Reaktion : 
K2 PdCle + 4NaOH = 2KCI + 4NaCl + Pd02, 2H2O muß zu hoch sein, da 
der Niederschlag Palladat, entsprechend 7 — ioO/q Alkali enthält, bei dessen Bil- 
dung Wärme entwickelt wird. Alle diese abnormen Umstände waren nicht 
zu erwarten und konnten deshalb von dem bekannten Therraochemiker nicht 
berücksichtigt werden. 

1) Z. anorg. Ch. 40. 457 (1904). 
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Dissociation von Palladiumdioxyd zu Palladiumoxydul geliefert 
werden. Die überschüssige Energie gestattet zugleich eine weitere 
Spaltung zu Metall, so daß das Palladiumdioxyd durch Oxalsäure 
beim Kochen glatt reduziert wird. Anders das Oxydul. Die bei 
seiner Spaltung nötig werdende Energie wird nur um wxnig über- 
troffen durch die bei der Oxalsäureoxydation durch ein Atom 
Sauerstoff zu gewinnende, so daß aus der primär entstehenden rot- 
braunen Palladosoxalsäure nur äußerst langsam bei fortgesetztem 
vielstündigen Kochen Reduktion zu Metall erreicht wird. Wird 
außerdem vorher noch das frisch gefällte Oxydul durch Erhitzen 
auf 240O oder auf höhere Temperatur entwässert, so bedarf es zur 
Beschleunigung der völligen Reduktion des Erhitzens auf 150^ im 
Einschmelzrohr. 

Ganz ähnliche Erscheinungen bietet die Reduktion der 
Palladiumoxyde durch Hydroperoxyd. Das Dioxyd- 
hydrat wird durch 3®/oiges saures und alkalisches Hydro- 
peroxyd leicht reduziert bis zum Oxydul (S. 21). Werden 
doch dabei 23 Cal. gewonnen und nur höchstens 7 verbraucht. 
Oxydul wird dagegen nur unter annähernd gleichem Aufwand an 
Energie reduziert als dabei zu gewinnen ist, so daß mehrstün- 
diges und fortgesetztes Kochen und Turbinieren benötigt 
wird, um völlige Reduktion zu erzielen (Vers. 17/18). Auch saure 
Lösungen von Nitrat und Sulfat werden unter diesen Um- 
ständen zu Metall reduziert, nicht aber der viel beständigere Komplex 
der Palladochlorwasserstoffsäure. In alkalischer Lösung gelingt 
die Reduktion mit getrockneten Präparaten ebenso wie mit frisch 
gefällten nicht (Vers. 19 und 20), wahrscheinlich deshalb, weil 
das in Säuren sehr beständige Hydroperoxyd in alkalischer Lösung 
zu schnell hydrolytisch zersetzt wird, bevor es genügend auf das 
nur langsam reduzierbare Oxydul wirken kann. Auch in neutraler 
Lösung wurde diese Erfahrung an einem wasserarmen Oxydul ge- 
macht, das bei 220^ getrocknet und in der Kälte in heftiger 
Reaktion analog den übrigen Produkten mit 3®/oigem Hydroper- 
oxyd behandelt worden war (Vers. 23). Bei Anwendung von 
iSWoigem reinem Hydroperoxyd, anstatt 3 ®/oigem, auf frisch ge- 
fälltes Präparat und langsamer Einwirkung, also ohne Erwärmen, 
tritt dagegen auch in alkalischer Lösung, wenn auch nur geringe, 
doch zweifellos deutliche Reduktion des Sauerstoffgehaltes ein. 

Die Versuche wurden, wie beim Dioxyd beschrieben, ausgeführt 
durch Einfließen lassen von je 500 cc heißem Hydroperoxyd, unter 
Kochen und Turbinieren nach Zufügung von 6 cc 2/j Schwefelsäure zum 
Hydroperoxyd, bezw. von 0.6 gr Natronlauge in wenig Wasser zum 
suspendierten Oxydul. Die Analyse des Rückstandes wurde nach dem 
Auswaschen wie gewöhnlich ausgeführt und berechnet. 
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Analysen des mit Hydroperoxyd behandelten 

Oxyduls (Sauerstoffgehalt 13.1^/0). 

angew. met. Rückst. — Sauerstoff — 
1 7 ^^' mit frisch gef. ^^^"saure Suspens. O.I437 — O.II50 — O.OO08 = O.69 OJq 

0.1528 — O.II43 — 0.0069= 5.67O/Q 

alle. „ 0.0820 — 0.0622 — 0.0089 =12.5 9 O^'q 

trockn.Oxydul „ „ O.I166 — O.0898 — 0.0130= 12. 7O0/q 

, frisch gef. Oxydul,, „ 150/011202:0.1304 — O.IO25 — 0.0123=10.740^0 

, „ „ „ „ „ „ „ : 0.1052— 0.0751 —0.0094=11. iS'^/o 

, trockn. bei22o0 getr. Oxydul in O.180O — O.I486 — O.O217 = 12.79O/Q 

neutraler Suspension. 
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Es sei noch kurz daran erinnert, daß die Verhältnisse 
bei Platin gerade umgekehrt lagen. Das weniger exotherme 
Oxydulhydrat wurde leicht durch organische Säuren und 
Hydroperoxyd reduziert, das verhältnismässig stark exotherme 
Platindioxyd von organischen Säuren nur sehr langsam, 
von Hydroperoxyd kaum merklich verändert. 

Schließlich sei noch die Bemerkung angefügt, daß frisch ge- 
fälltes, gewaschenes feuchtes Palladiummohr — dargestellt 
durch Versetzen einer neutralen Chlorürlösung mit Formaldehyd 
und darauf mit Alkali — auf Hydroperoxyd unvergleichlich hef- 
tiger katalytisch wirkt — eine 3 ^/oige Lösung stark er- 
wärmend — als frisch gefälltes feuchtes Palladiumdioxyd, 
das, wie erwähnt, wieder viel stärker reagiert als Oxydul unter 
gleichen Verhältnissen, so daß messende Versuche sich erübrigen. 
Nach den Beobachtungen am Platinmohr im Vergleich zu den 
Oxyden war dies Verhalten zu Hydroperoxyd zu erwarten, und 
so ist dessen katalytische Zersetzung durch Palladium wie durch 
Platin nicht etwa durch Oxydul oder Dioxyd hervorgerufen, son- 
dern durch ein anderes Zwischenoxyd, als welches auch hier 
nach dem Vorgehen von C. Engler und L. Wohle r^) beim 
Platin und in Analogie mit W0O3 und M0O3*) intermediäres Palla- 
diumperoxyd angenommen werden darf. 

Die leichte Oxydierbarkeit des Platinoxyduls ist schon erwähnt, 
seine Überführbarkeit in Oxyd mit Ozon ist nach seinen energe- 
tischen Verhältnissen anzunehmen und von L. W ö h 1 e r^j verifiziert 
worden. Die Ausfällung von Palladiumdioxydhydrat aus 
Palladium o X y d u 1 salzen mittels Ozon diente sogar nach dem 
Vorgange Mailferts zur Darstellung. Um so auffallender ist 
daher meine Beobachtung, daß Palladiumoxydulhydrat durch Ozon 



Z. anorg. Chem. 29 13 (1901). 

J. Brode, Z. phys. Chem. 37. 300 (1901). 

loc. cit. 



3) loc. cit. 
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in neutraler Suspension sich nicht oxydieren läßt im 
Gegensatz zu der Lösung seiner Salze und ich vermag dafür eine 
Deutung nicht zu geben. 

Ebensowenig wird trockenes Palladiumoxydulhydrat in Sauer- 
stoffgehalt und Aussehen von darüberstreichendem Ozon verändert. 

Das aus Nitrat mit Alkali gefällte Oxydul wurde ausgewaschen, 
noch feucht suspendiert und 1 8 Stunden lang mit Ozon behandelt ; 
es trat keine Dunkelfärbung, wie bei Bildung des schwarzbraunen 
Dioxydhydrates ein. Die Analyse ergab unverändertes Oxydul. 

Versuch 24. angew. 0.0775; niet.Pd 0.0521; O2 : 0.0078 = 

13.10^/0; Alkali 0.0024 = 3.10^/0. 

Versuch 25. angew. 0.1218; met.Pd 0.0842; O2: 0.0127 = 

13.15^/0; Alkali 0.0029 = 3.25^/0. 

IV. Palladiumsuboxydul PdgO. 

Palladiumsuboxydul wurde von Kane^) aus Palladimnoxydul 
dargestellt durch Glühen, bis kein Sauerstoff mehr entwich, als 
schwarzes Pulver, das erst in strenger Glühhitze in Metall und 
Sauerstoff zerfiel. — Gefunden 7.28^/0 Og ber. für PdgO 7.00^/0 
Als Charakteristikum gibt Kane Zersetzlichkeit zu Metall und 
Oxydul beim Lösen in Säure an. Berzelius hielt das Produkt 
der Anlauffarben des Palladiums für das gleiche Suboxyd und 
Wilm^) konnte in der Tat durch Wägung feststellen, daß die 
Oxydation des Palladiums in Luft bis zum Suboxydul geht. 
Später*) widerruft er dann diese Angabe und zeigt, daß man die 
Oxydation weiter treiben kann und daß das Oxydationsprodukt 
aus Palladiumoxydul, PdO, besteht. 

Dabei ist aber nicht ausgeschlossen, daß sich Palladium zu- 
nächst zum Suboxydul oxydiert, und daß dementsprechend PdO 
primär in Sauerstoff zerfällt und Oxydul mit den von Kane*) be- 
schriebenen Eigenschaften der Zersetzung in PdO und Pd. Auch 
Platinoxydul zersetzt sich in salzsaurer Lösung^) in die beiden 
extremen Stufen Platindioxyd und Platin, und Palladiumoxydul- 
hydrat zerfällt nur deshalb nicht analog, weil die im Gegensatz zu 
jenem hierbei zu gewinnende Energie, weniger als 8 Calorien, den 
Verbrauch, mehr als 23 Cal., nicht deckt. Um so leichter könnte 
dies bei einem Palladiumsuboxydul der Fall sein, als bei dessen 
Umwandlung in Palladiumoxydul, wie oben erwähnt, ein größerer 
Arbeitsgewinn zu erwarten ist, wenn Palladiumsuboxydul nur wenig 
exotherm sich bildet. 



1) Phil. Trans. 1842 I. 276 und Berz. J. 24. 146 (1845). 

2) Ber. d. d. ehem. Ges. 15 2225 (1882). 
8) Ber. d. d. ehem. Ges. 25 220 (1892). 
*) loc. dt. 

5) L. Wo hl er, Z. anorg. Ch. loc. cit. 
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Es wurde daher die Dissociationsspannung des Palladium- 
oxyduls in Abhängigkeit von der Temperatur bestimmt, um zunächst 
die Existenzmöglichkeit von PdgO festzustellen. Hierbei wurde nur 
soviel Substanz angewandt, daß sie im abgeschlossenen Raum bei dem 
durch die Apparatur begrenzten Maximaldruck fast völlig zersetzt 
war. Es war dann eventuell die gesamte Substanz zunächst in 
Palladiumsuboxydul und ein größerer Teil dieses letzteren noch 
weiter in Palladium und Sauerstoff übergegangen. Die konstruierte 
Kurve mußte also bei der beginnenden Zersetzung des primär 
entstandenen Palladiumsuboxyduls eine auffallende Stelle zeigen. 
Wie aus dem Druckdiagramm des Platinoxyduls (s. Tafel) zu 
ersehen ist, liegt dieser Punkt, festgestellt aus der Menge Gesamt- 
sauerstoffs im angewandten Palladiumoxydul und der durch Versuch 
bestimmten entwickelten Sauerstoffmenge auf einer geraden Linie, 
so daß eine Verbindung Pd20 nicht zu erwarten ist. 

Die angebliche Zersetzung des sogenannten Suboxyduls in 
Palladium und Palladiumoxydul beim Lösen konnte dadurch vor- 
getäuscht werden, daß sich das bei der Zersetzung des Palladium- 
oxyduls entstandene metallische Palladium in Säiu-en löst, während 
das unzersetzte Oxydul infolge seiner Erhitzung auf Rotglut unlöslich 
geworden ist. 

Um so mehr muß diese Tatsache überraschen, als noch jüngst 
Jannasch^) gelegentlich der Bearbeitung seiner und Knöve- 
nagels vortrefflichen Methode der Reduktion von Metallsalzen 
mit Hydrazin aus Palladiumsalzen ein schwarzes Oxyd erhielt, das 
er der Analyse nach als Palladiumsuboxyd anspricht. Nach den 
vorliegenden Beobachtungen über die leichte Oxydierbarkeit des 
Palladiums zu Oxydul, wie das die zu gewinnende Energie von 
mehr als 22 Cal. voraussehen läßt, lag die Vermutung nahe, daß 
das Suboxydul beim Trocknen des Palladiummohrs durch Erhitzen 
an der Luft entstanden war, wobei die für Schwamm notwendige 
hohe Temperatur wesentlich reduziert wird dank der feinen Ver- 
teilung des frisch reduzierten Metalls und der dadurch bewirkten 
größeren Oxydationsgeschwindigkeit. Es ließ sich in der Tat leicht 
feststellen, daß beim Reduzieren von Palladiumsalzen mit Hydrazin 
und Auswaschen und Trocknen in Kohlendioxyd ein völlig sauer- 
stofffreies Palladium erhalten wird, wie das, nachdem dieser ein- 
fache Versuch schon von mir ausgeführt war, auch von Paal und 
Amberger*) vor Kurzem noch ausführlich beschrieben wurde. 

Von den in der Literatur angegebenen Oxyden des Palla- 
diums ist daher analog den Verhältnissen beim Platin nur das 
Palladiumdioxyd und das Palladiumoxydul existenz- 



1) Ber. d. d. ehem. Ges. 37 2215 (1904)- 

2) Ber. 38. 1388 (1905). 



— 37 — 

berechtigt, und hier wie dort waren es Reinheit und wechselnde 
Eigenschaften, die von Darstellung und Vorbehandlung abhängen, 
im Verein mit der hohen Zersetzungstemperatur des Palladium- 
oxyduls, welche die Annahme neuer Oxyde hervorrufen konnten. 

V. Die Oxydation des Palladiums. 

Während die direkte Oxydierbarkeit des Platins durch 
Sauerstoff bis vor zwei Jahren unmöglich galt, glaubte an die 
Identität der Anlauffarben des Palladiums mit einem Palla- 
diumoxyd bereits B e r z e 1 i u s.*) Er hielt es für das Suboxyd PdgO, 
obwohl Fr. Wohl er eine Gewichtszunahme des Metalls durch 
Anlauffarben nicht nachweisen konnte. C o c k^) konnte bei längerem 
schwachen Glühen des Palladiiuns eine bröckelnde Rinde erhalten, 
und Wilm^) endlich vermochte den Metallschwamm an der Luft 
zu oxydieren bis zu einem Sauerstoffgchalt von annähernd der 
Hälfte des Oxydulgehaltes. Es gelang ihm nicht, über diesen 
Gehalt bei fortgesetztem und stärkerem Glühen hinauszukommen. 
Dagegen erreichte Wilm*) die Oxydation von Palladiumschwamm 
in einem langsamen Sauerstoffstrome bei einer »kaum dunkle 
Rotglut erreichenden Hitze« bis fast zum Oxydulgehalt. Die 
3.3^/0 nicht oxydierten Metalls entsprechend 0.4^/0 fehlenden 
Sauerstoffs glaubt W i 1 m einer Verunreinigung des Palladiiuns mit 
andern Metallen zuschreiben zu müssen. Es soll gezeigt werden, 
daß dem nicht so ist. Die Temperatur ist für eine Oxydation 
des Platins wie schon in der Einleitung bemerkt ist, insofern 
von Bedeutung, als unterhalb der anwendbaren Maximaltemperatur 
die Geschwindigkeit mangels genügend feiner Verteilung noch immer 
zu gering ist, mn in experimentell möglichen Zeiten zu einer 
annähernd quantitativen Oxydation zu gelangen. Die ganz analoge 
Oxydation des Palladiums zu Oxydul, die exo thermischer ver- 
läuft und weit höhere Temperatur erfordert als Platin, daher 
voraussichtlich viel schneller vonstatten geht, sollte deshalb zugleich 
bei der Ähnlichkeit beider Metalle den gewünschten Einblick in die 
Verhältnisse der Oxydation des Platins als Analogieschluß gestatten. 
Insbesondere wurde erwartet, daß beim Palladium dank größerer 
Reaktionsgeschwindigkeit die merkwürdige Erscheinung des Sintems 
in hoher Temperatur zur Geltung kam, die eine Wiederoxydation 
des Metalls hinderte und dadurch bei den Platinoxyden die Be- 
stimmung der Dissociationskonstanten nahezu illusorisch machte. 
Es ist auch bei der Oxydation des Palladiums und der Be- 
stimmung der Dissociationsspannung des Oxydationsproduktes nicht 

1) J. B. 1824. 146. 

2) Graelin Kraut III. 1223. 

8) B. d. d. ehem. Ges. 15. 2225 (1882) 
*) B. d. d. ehem. Ges. 25. 224 (1892) 
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ganz zu vermeiden und die letzten 3.3% Palladium, welche 
Wilm nicht oxydieren konnte — und die er für Verunreinigung 
hält — mir gelang es nicht mehr als 92 *^/o des Palladiums zu 
oxydieren — entstammen diesem Übelstande. Auch bei der 
Wiederoxydation eines nur zu etwa lo^/o zersetzten Palladium- 
oxyduls (s. S. 28) konnte ich das reduzierte Palladium nicht mehr 
als bis auf 3.3^/0, entsprechend 0.4 '^/o Sauerstoff, in Oxydul über- 
führen. Erhitzt man aber bei der Zersetzung des Palladiumoxyduls 
ganz allmählich auf die gewünschte Temperatur, dehnt 
besonders bei hoher Temperatur das Konstanthalten nicht zu 
lange aus, so ist der Fehler nicht sehr wesentlich, so daß man 
die nötigen Gleichgewichtspunkte für die Dissociationskurve auch 
durch Zurückgehen mit der Temperatur bei nicht zu großen Zeit- 
und Temperaturdifferenzen von der anderen Seite erreichen kann. 

Die Kurve gibt die Temperaturen an, bei welcher das System 
der zwei Bestandteile mit drei Phasen unter Atmosphärendruck 
noch gerade beständig bleibt und diese Temperatur muß die 
Oxydation des Palladiums in Sauerstoff von Atmosphären- 
druck am schnellsten bewirken. 

Wendet man solche Mengen unzersetzter Substanz an, daß 
sie beim höchsten zu beobachtenden Drucke nahezu gänzlich zer- 
fallen ist, so zeigt die Kurve durch Unregelmäßigkeiten — Knick- 
punkte — zugleich die Existenz von möglichen oder zweifel- 
haften Zwischenox.yden an, wie Pd20. 

Um den Einfluß der Zeit auf die Bildung von Palladium- 
oxydul kennen zu lernen, wurde Palladiumschwamm schließlich in 
Sauerstoff von Atmosphärendruck bei verschiedenen Temperaturen 
erhitzt, und jeweils der Verlust, oder die Aufnahme an Sauerstoff 
festgestellt. 

a) Die Spannungskurve des Palladiumoxyduls. 

I. Versuchsanordnung. Im Heraeus'schen Röhren- 
ofen wurde in einem einseitig mit zwei Stöpseln verschlossenen 
Porzellanrohr das Oxyd im Porzellanschiff erhitzt, die Temperatur 
mit einem Thermoelement bestimmt. Das Rohr war mit dem ge- 
schlossenen Manometer verbunden, dessen Hahn zum Einlassen 
von Sauerstoff oder zwecks Herstellung eines bestimmten Druckes 
diente und konnte durch den gleichen Hahn mit einer Geißler'schen 
Quecksilber-Luftpumpe kommunizieren. Die Verbindung mit Mano- 
meter und Pumpe geschah durch ein Rohrstück, welches fürsorglich 
mit Chlorkalcium und Kali gefüllt war zur Absorption etwa vor- 
handener Spuren Chlor, die anders das Quecksilber unangenehm 
verunreinigen, und von Spuren Wasser, das in ganz kleinen Mengen 
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auch noch im Oxydul vor der beginnenden Zersetzung vorhanden 
ist. Da kein besonderer Spannungsregler angewandt wurde, so 
schwankte besonders in der Höhe die Temperatur recht unan- 
genehm. Während der Beobachtungszeit konnte aber durch Re- 
gulierung innerhalb 3^ Konstanz erreicht werden. Vor Beginn 
des Versuchs wurde das System evakuiert auf o — i mm, durch 
den Hahn die Pumpe ausgeschaltet und nun bei konstanter 
Temperatur erhitzt bis jeweils Druckkonstanz eingetreten war. 

Als Substanz war ein aus Nitrat hydrolytisch gefälltes Oxydul 
angewandt, das längere Zeit auf 750 bis 800 ^ erhitzt, daher bis 
auf etwa 0.5^/0 wasserfrei war und 12.9% Sauerstoff enthielt 
anstatt 13.1^/0. 

2. Der Versuch. Bei 685 ^ begann der Druck m e r k 1 i c h 
zu steigen, erreichte bei 789 ^ Vs Atmosphäre und bei 877 ^ 
771 mm Druck. Nach etwa 2 Stunden hatte sich jeweils Gleich- 
gewicht eingestellt und wurde ein bis zwei Stunden konstant 
gelassen. Die Einstellung erfolgte bei höheren Temperaturen 
schneller und zeigte schon nach etwa einer Stunde Konstanz. 
Im ganzen war die Substanz von 700 — 877^ also zwischen den 
Temperaturen wesentlicher Zersetzung 60 Stunden erhitzt worden. 
Beim Zurückgehen mit der Temperatur um 10 — 20 ^ und nach- 
heriges Steigern stellte sich der frühere Druck wieder ein. Bei 
den tieferen Temperaturen sind für größere Abstände nur Ge- 
schwindigkeitsunterschiede infolge Sinterns zu beobachten. Der 
Druck stellt sich wieder ein, aber erst nach längerer Zeit. 

Von 770^ auf 720^ erfolgte vollkommene Einstellung, ebenso 
von 770O nach 750^ und zurück wieder auf 770^. Auch von 
865^ auf 858® und zurück war noch Einstellung möglich. 

Je höher indessen die Temperatur war und je länger die 
Substanz in ihr verweilte, je mehr sie gesintert war, um so weniger 
war Einstellung des früheren Gleichgewichts zu erhalten. 

So war eine Substanz, die 9x24 Stunden zwischen 710O 
und 820 erhitzt war und 20 Stunden auf 850 gehalten wurde, nicht 
mehr bei 842 zum alten Gleichgewicht von 440 mm zurückzubringen. 
Bei 475 mm blieb sie drei Stunden hindurch konstant. Auch schon 
vorher beim Rückgang von 830 auf 800 war eine Einstellung nicht 
möglich gewesen — 200 mm, drei Stunden konstant, stellten sich anstatt 
185 mm ein. — . 

In der nachstehenden Tabelle sind die beobachteten Drucke p 
in cm Hg mit den Temperaturen eingetragen und gleichzeitig unter 
m die Minuten, welche der Druck bei konstanter Temperatur 
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konstant blieb. Die danach konstatierte Druckkurve zeigt das 
Diagramm der Tafel. 
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b) Die Volum kurve. 

Zur Erledigung der Frage nach der Existenz eines exothermen 
Palladiumsuboxyduls wie es bei der Oxydation von Palladium 
primär vor der Bildung von Palladiumoxydul entstehen wird, wurde 
der Gleichgewichtspunkt ermittelt, bei welchem v/ährend der Zer- 
setzung von Palladiumoxydul quantitative Bildung von Palladium- 
suboxydul aus dem angewandten Oxydul d. h. die beginnende 
Zersetzung des Suboxyduls eingetreten war. 

Dazu wurde das gleiche apparative System aber ohne An- 
wendung von Palladiumoxydul, dessen Eigenvolum zu vernach- 
lässigen war, auf die Temperaturen der für die Spannungskurve 
experimentell ermittelten Gleichgewichtspunkte gebracht, dann jeweils 
durch Zuführen von Luft der jeder dieser Temperaturen ent- 
sprechende Gleichgewichtsdruck hergestellt, und nun das System 
evakuiert, die Gasmenge über Quecksilber aufgefangen und das 
Volum auf o^ und 760 mm rechnerisch reduziert. Die Zahlen 
sind in der Tabelle in cc angegeben. 

Die Volumkurve als cc x 10 in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur in das Diagramm eingetragen, läßt dann bei Berücksich- 
tigung der angewandten Substanzmenge — 0.9800 gr — und 
ihres Sauerstoffgehaltes 0.1254 gr =- 87.7 cc von o^ 760 mm 
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entsprechend 12.9^/0 erkennen, daß die gesamte Menge Palladium 
— 0.8546 gr — bei Überführung in Palladiumsuboxydul 44.9 cc 
Sauerstoff enthalten muß, daß die Differenz gegen die ursprüng- 
lichen 87.7 cc, nämlich 43.2 cc bei 851 ^ entwichen sind und 
zeigt, daß dieser Temperaturpunkt auf der Druckkurve keinerlei 
Sonderstellung einnimmt, auf einer ganz geraden Linie sich befindet 
und daher die Auffindung eines Suboxyduls nicht zu 
erwarten ist. 

c) Oxydation von Palladium in Sauerstoff 
unter Atmosphärendruck. 

Die Spannungskurve des Oxyduls zeigt bei rund 860^ Atmo- 
sphärendruck. Diese Temperatur darf bei Oxydation von Schwamm 
nicht überschritten werden. Zwecks Oxydation von Palladium - 
schwamm wurden daher 0.3142 gr desselben — aus Palladium- 
chlorid durch Glühen in Kohlendioxyd gewonnen — bei 810® 
im trockenen Sauerstoffstrome erhitzt. Nach einer Stunde hatte 
er 0.0370 gr Sauerstoff aufgenommen, war also zu einem Oxydul 
mit io.6®/o Sauerstoff, das heißt zu 8i®/o oxydiert worden. Aus 
den Stücken grauen Palladiumschwamms war, wie Wilm*) schon 
feststellte, ein chromgrünes Produkt geworden von gleicher 
Farbe wie ich sie am wasserfreien Oxydul beobachtet habe. Die 
weitere Oxydation erfolgte viel langsamer, der Rest Metall war in 
der hohen Temperatur dichter geworden und daher nur langsamer 
aufnahmefähig für Sauerstoff, so daß in den nächsten vier Stunden 
nur noch 7.6% oxydiert wurden. (0.0035 %^ ^a)» ^^ weiteren 
vier Stunden nur noch 3^/0 (0.0014), Etwa 8®/o des Metalls 
blieben dann noch unoxydiert, ein Teil vielleicht weil er im 
Inneren des oxydierten Metalls dem Sauerstoff weniger zugänglich 
war, ein anderer Teil insbesondere weil er in der hohen Tempe- 
ratur an feiner Verteilung und somit an Reaktionsgeschwindigkeit 
einbüßte. 

Bei Erhöhung der Temperatur auf 830 war in vier Stunden 
keine Veränderung zu bemerken, bei 860 waren nach sieben Stunden 
schon Spuren der Zersetzung eingetreten, die bei 880 nach fünf Stunden 
quantitativ war. 0.1627 gr verloren 0.0 191 gr O2=ii.9i'*/o« Ein 
anderer Teil der bei 810O oxydierten Substanz nahm durch weiteres 
Erhitzen im Sauerstoff bei niedrigerer Temperatur, 760 0, zunächst nach 
48 Stunden i mg ab infolge schnelleren Zerfalls als Bildung von Oxydul, 
doch stellte sich nach 88 Stunden durch Aufnahme der gleichen Menge 
Sauerstoff Gleichgewicht ein, so daß die Analyse des Produktes den- 
selben Sauerstoffgehalt aufwies wie-^jorher, 11.9O/0 Bei niederer Tem- 
peratur als 800 — 810 geht die Reaktion entsprechend langsamer. Bei 
790 bis 800 nahmen 0.7760 gr Schwamm nach 12 Stunden nur 0.0768 gr 

1) B. Ges. 25. 224 (1892). 
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Sauerstoff auf, enthielten also nur 9.7 o/o« Den Unterschied feiner 
Verteilung ließ folgender Versuch deutlich erkennen. 1.0595 gr 
Palladiumblech von o.i mm Dicke zeigte nach einer Stunde Erhitzens 
auf 810 graublaue Anlauffarbe, jedoch keine Gewichtszunahme. 
Schwamm war unter gleichen Umständen zu mehr als 80^/0 oxydiert 
worden. Nach drei Stunden aber war bereits i mg Sauerstoff, nach 
100 Stunden noch weiter 3.5 mg O2 aufgenommen und das Blech 
hatte nunmehr oberflächlich chromgrünes Aussehen wie oxydierter ScJiwamm 
und wasserfreies Palladiumoxydul. Es sei daran erinnert, daß auch 
Platinblech, aber nur sehr dünne Folie, oberflächlich oxydiert werden 
konnte,!) daß aber dazu entsprechend der viel geringeren Geschwindig- 
keit bei niederer Temperatur, 520O, und der viel weniger exothermen 
Reaktion mehrere Wochen nötig waren. 

Auch bei Anwendung einer größeren Menge von Schwamm 
und daher nicht genügendem Sauerstoffzutritt zum Schiffcheninhalt, 
kann sich die Oxydation verzögern, indem der eine Teil sich 
schnell oxydiert, der andere dabei zusammensintert und dann nur 
langsamer oxydationsfähig ist. 

So nahmen 2.5054 groben Schwammes nach 2 i/2^tunden bei 835 
0.0834 gr, nach weiteren drei Stunden noch 0.0357 und nach 9 Stunden 
noch 0.0475 gr, nach ferneren dreizehn Stunden nur noch 0.0340 gr, 
insgesamt also nur 0.2006 gr = 7.39®/o Sauerstoff auf, waren also nur 
zu wenig mehr als die Hälfte oxydiert worden. 

Zur Oxydation des Palladiums wird daher am vorteilhaftesten 
nicht der sehr fein verteilte Mohr anzuwenden sein — er oxydiert 
sich zwar schnell aber sintert bei hoher Temperatur um so rascher 
zu schwer oxydabelen Stücken, ebensowenig aber Blech oder 
Folie, weil sie mangels guter Verteilung zu langsam reagieren, son- 
dern Schwamm, der die Mitte beziehentlich seiner Verteilung hält. 
Im Sauerstoff wird man oxydieren müssen, um entsprechend dem 
höchsten Partialdruck dieses die Zersetzungstemperatur nach Kräften 
steigern zu können, zwecks Beschleunigung der Reaktion. Aus 
diesem Grunde gelang es Wilm^) nicht, das in Luft erhaltene 
Suboxydul bei höherer Temperatur weiter zu oxydieren, es zerfiel 
gänzlich, weil die Gleichgewichtstemperatur bei Vs Atm. Sauerstoff, 
der beim Glühen im offenen Tiegel infolge Vermischung der Luft 
mit Gas und Verbrennungsprodukten sicher eine weitere starke 
Reduktion des Partialdruckes erfährt, tiefer liegt und durch die 
Überschreitung schneller Zerfall stattfindet. Als zweckmäßigste 
Temperatur wird, wenn es auf möglichst vollständige Oxydation 
ankommt, nicht die theoretisch beste, unmittelbar unterhalb des 
Zersetzungspunktes anzuwenden sein, weil dabei die Reaktion so 
heftig ist, daß der nicht oxydierte Teil zu sehr sintert. 

*) L. W ö h 1 e r , B. d. d. ehem. Ges. loc. cit. 
2) B. d. d. ehem. Ges. loc. cit. 
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Will man die Oxydation möglichst vollkommen gestalten, 
so wird man daher wenig Schwamm anwenden, 0.3 — 0.5 gr, 
der nicht zu hoch erhitzt, also gesintert ist, wird ihn durch Pul- 
vern und Beuteln fein körnen, im Schiffchen ausbreiten und nun 
allmählich im Verlauf von 4 — 5 Stunden in reinem Sauerstoff 
von dunkler Rotglut beginnend die Temperatur auf 720^ steigern, 
um zunächst die feinsten Schwammteilchen bei niederer 
Temperatur zu oxydieren und dann erst für die gröberen, 
nicht mehr leicht sinternden Partikeln durch die höhere 
Temperatur von 750 — 820 ^ die Reaktion zu beschleunigen, zum 
Schluß bei der zulässig höchsten Temperatur von 820 — 840^ die 
Oxydation bis zur Konstanz beenden. 

Um dagegen recht schnell etwa 8o®/o Oxydul haltigen 
Schwamm zu erhalten, oxydiert man ihn direkt bei 820—840® 
in Sauerstoff Man kann aus dem teilweise oxydierten Palla- 
diumschwamm das Metall mit Königswasser ausziehen und erhält 
alsdann wasserfreies Oxydul. 

Analyse: angew. PdO: 0.1319 Sauerstoff 0.0172; gefunden 
13.15% O2 berechnet 13.10% O2. 

Es ist natürlich nicht richtig, wenn Wilm die gute Beobach- 
tung, daß zum Schluß die Oxydation sehr langsam verläuft auf 
die »wahrscheinlich zu starke Glut«, die er dabei anwandte, schiebt. 
Durch Erhöhung der Temperatur kann bei konstantem Druck nur 
Beschleunigung der Oxydation hervorgerufen werden, oder es tritt 
bei zu großer Steigerung über die Zersetzimgstemperatur hinaus 
Zerfall der Verbindung ein, wobei er also eine Zersetzung des 
oxydierten Teiles, nicht aber nur eine Oxydationsverzögerung des 
unoxydierten Metalls hätte beobachten müssen. Die Verzögerung 
entsteht vielmehr durch die Bildung gesinterten Palladiums. Sie 
ist durch anfänglich möglichst niedrige Temperatur, wenn auch aller- 
dings nicht ganz zu vermeiden ; zur Oxydation aber des entstandenen 
gesinterten Metalls ist möglichste Beschleunigung durch Tempe- 
ratursteigerung erforderlich. Vor der Oxydation hoch erhitzt ge- 
wesener Schwamm ist aber überhaupt nicht mehr in kürzerer Zeit 
oxydierbar. 
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Zusammenfassung dep Resultate. 



1. Es wurde festgestellt, daß die bekannten Darstellungsweisen 
von Palladiumdioxydhydrat alkalihaltige oder teilweise zu Oxydul 
zersetzte Produkte geben. Die Schmelze von Metall mit Natrium- 
peroxyd gibt nur Oxydul. 

2. Brauchbar erwies sich allein die Darstellung mit Ozon. 
Sie wurde ausgearbeitet und analytisch gestützt. 

3. Eine neue Darstellung wurde als die bequemste geboten 
in der anodischen Oxydation von schwach saurem Nitrat. Reines 
Dioxyd wurde dadurch erstmals hergestellt und der Weg gezeigt, 
die Fehler früherer Forscher in Ausführung und Berechnung der 
Analyse zu vermeiden. 

4. Die leichte Zersetzlichkeit des Dioxydhydrates, selbst bei o^, 
wurde festgestellt, ihr Zusammenhang mit dem Wassergehalt durch 
die Annahme endoenergetischer Hydratbindung gedeutet, die völlige 
Dissociation trockenen Dioxyds in Luft und Sauerstoff bei 200^ 
dargetan. 

5. Die verschiedene Salzbildungsfähigkeit frischen und geal- 
terten Dioxyds und Oxyduls wurde nachgewiesen, ebenso ihr Zu- 
sammenhang mit dem Trocknungsgrad (Wassergehalt,) und die 
gleiche Deutung der Oberflächenverminderung, wie bei den Platin- 
oxyden, gegeben. 

6. Die kräftige Oxydationswirkung gegen organische Säuren 
und HyjJroperoxyd wurde erkannt, und die Reaktion mit H2O2, 
die bis zum Metall führt, quantitativ verfolgt, die weit schwächeren 
Wirkungen von H2O2 gegen Oxydul vergleichsweise bestimmt, 
schließlisch die katalytische Zersetzung durch Palladiummohr als 
die kräftigste festgestellt. 

7. Die Existenz von Schneiders Pd50ß konnte nicht be- 
stätigt werden, nur unreines Oxydul wurde erhalten. 

8. Als beste und einfachste Darstellungsmethode für reines 
Palladiumoxydulhydrat wurde die glatte Hydrolyse von Nitrat 
erkannt. 

9. Die Literaturwidersprüche über das Verhalten von Oxydul- 
salzen gegen Alkali und Carbonat wurden aufgeklärt. 
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10. Der Zusammenhang von Farbe des Oxydulhydrats und 
Hydratwasser wurde nachgewiesen, sowie die geringe Tension des 
letzteren bei den verschiedenen Temperaturen bis zu 800® hinauf 
durch Wasserbestimmung untersucht. 

11. In Übereinstimmung mit der Druckkurve von Palladium- 
oxydul wurde festgestellt, daß in Sauerstoff sich wasserfreies Oxydul 
erst bei 840 — 860®, wasserhaltiges zum kleinen Teil schon gegen 
600 ö zersetzt, in Kohlendioxyd bei 450 — 500^ Zerfall eintritt. 

12. Die Existenz von Kanes Palladiumsuboxydul ließ sich 
als unbegründet nachweisen, die regelmäßige Kurve der Disso- 
ciationsspannung des Palladiumoxyduls schließt spätere Auffindung 
eines solchen aus. 

13. Die Spannungskurve des Palladiumoxyduls wurde kon- 
struiert. 

14. In Übereinstimmung mit der Kurve wurde gefunden, 
daß man Palladiumschwamm am schnellsten bei 830 — 840® 
oxydiert, am vollkommensten aber zu Anfang bei niedriger und 
gegen Schluß erst bei 030 — 840®. Die Begründung dafür wurde 
gegeben. 



JDie vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung und unter 
Leitung von Herrn Professor Dr. L. W ö h 1 e r im chemischen Institut 
der technischen Hochschule zu Karlsruhe ausgeführt. 

Gern nehme ich auch an dieser Stelle Gelegenheit, meinem 
verehrten Lehrer herzlich zu danken dafür und für die sehr wert- 
vollen Ratschläge, die er mir allzeit gab. 

Zu herzlichstem Dank verpflichtet bleibe ich auch Herrn 
Geheimen Rat Prof. Dr. C. Engler für den mir bei meiner Arbeit 
imd meinen Studien immer gerne gewährten Beistand. 
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